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Résumeé:

Les composés organiques volatils oxygénés (COVOs) sont largement utilisés dans I'industrie.
Des quantités substantielles de ces composés, de source biologique ou anthropique, peuvent
pénétrer dans I'atmosphére ou ils subissent des transformations chimiques et peuvent jouer un
réle important dans la chimie de I'atmosphere, le changement climatique, I'environnement et
la santé. Les principales voies d'oxydation de ces composés dans la troposphere en phase
gazeuse sont les réactions avec les radicaux hydroxyles (OH) et nitrates (NO3z), I’0zone (O3),
et I’atome de chlore (CI).

L'étude du réle des COVOs dans I'atmosphere, et dans les processus de pollution a suscité un
intérét croissant ces dernieres anneées, et la plupart des études cinétiques ont été réalisees avec
les radicaux OH, car ces réactions constituent un processus important dans I'oxydation de ces

composes dans I'atmosphére.

Les époxydes font partie de ces COVOs qui ont de nombreuses sources atmosphériques
primaires et secondaires mais qui sont aussi des composés intermédiaires de réaction. La
connaissance de leur réactivité est nécessaire pour mieux comprendre leurs interactions dans

les environnements atmosphériques et de combustion.

Les travaux de cette thése ont donc consisté a étudier les réactions du radical OH avec deux
de ces époxydes, ’oxyde de cyclohexéne et le 1,2 époxybutane en fonction de la température
en utilisant différentes installations expérimentales : (i) la photolyse laser pulsé couplée a la
fluorescence induite par laser (PLP-FIL), une chambre de simulation atmosphérique(CSA), et
réacteur a écoulement et décharge couplé a la spectrométrie de masse (RE-SM). Les
parametres cinétiques qui ont été obtenus pour I’ensemble des réactions étudiées ont permis
d’estimer les durées de vie atmosphérique de ces époxydes (de quelques minutes a quelques
heures).De méme, la détermination des constantes de vitesse va permettre de développer des

méthodes de prédiction des constantes de vitesse pour ces Composés.



Abstract:

Oxygenated volatile organic compounds (OVOCs) are widely used in industry. Substantial
amounts of these compounds, from biological or anthropogenic sources, can enter the
atmosphere where they undergo chemical transformations and can play an important role in
atmospheric chemistry, climate change, environment and health. The major oxidation
pathways of these compounds in the troposphere in the gas phase are reactions with hydroxyl
(OH) and nitrate (NO3) radicals, ozone (O3), and the chlorine atom (CI).

Epoxides are part of these oxygenated volatile organic compound OVOCs that have many
primary and secondary atmospheric sources but are also reaction intermediates. The
knowledge of their reactivity is necessary to better understand their interactions in

atmospheric and combustion environments.

The work of this thesis therefore consisted in studying the reactions of the hydroxyl radical
(OH) with two of these epoxides, cyclohexene oxide and 1,2epoxybutane as a function of
temperature using different experimental setups: (i) pulsed laser photolysis coupled to laser-
induced fluorescence (PLP-FIL), an atmospheric simulation chamber (CSA), and discharge-
flow reactor coupled to mass spectrometry (DF-MS). The Kinetic parameters that were
obtained for the studied reactions allowed estimating the atmospheric lifetimes of these

epoxides (from minutes to hours).



Introduction

Les composés organiques volatils oxygenés (COVOs) sont émis dans l'atmosphére par
diverses sources anthropiques et biogeniques, et leur dégradation atmosphérique est
principalement controlée par des réactions chimiques avec des oxydants troposphériques tels
que les radicaux OH, les radicaux NOs, les atomes de Cl et les molécules Oaz.[1]

Les réactions des COVOs avec les oxydants atmosphériques genérent d'autres agents photo-
oxydants dans les zones polluées, générant également de l'ozone troposphérique et des
aerosols organiques secondaires (AOS). [2] Il est donc nécessaire de connaitre la cinétique de
ces composes et leurs mécanismes de dégradation afin de connaitre leurs temps de séjour dans

I'atmospheére.

Les composes organiques volatils oxygénés étudiés dans le présent travail, a savoir les
époxydes, présentent un intérét commercial en tant que substituts possibles des solvants et des
additifs pour carburants, et leur utilisation accrue entrainent une augmentation des émissions
de ces composés dans l'atmosphére, contribuant ainsi a la pollution atmosphérique
photochimique. Par conséquent, une compréhension détaillée de leur comportement chimique

dans lI'atmosphére est nécessaire pour évaluer les implications possibles de leurs applications.

Les constantes cinétiques déterminées expérimentalement dans ce travail permettront
d'estimer les temps de résidence dans la troposphere des différents composés étudiés. En ce
sens, il convient de noter qu'il existe une forte demande de données cinétiques a inclure dans
les modeles atmosphériques qui permettent de prédire les épisodes de pollution. Ce travail est
basé sur I'étude cinétique expérimentale de deux époxydes avec des radicaux hydroxyles
(OH). Nous avons aussi étudié les réactions de OH avec SO, et CHF,CH=CF, mais les
résultats de ces deux derniéres études ne sont présentés que brievement car ils seront

présentés dans d’autres theéses conduites en collaboration avec d’autres équipes Européennes.

Le manuscrit de cette thése est divisé en quatre chapitres :
e Le premier chapitre s’attache a présenter successivement des généralités sur

I’atmosphere.

e Dans le deuxiéme chapitre, les équipements expérimentaux utilisés sont décrits:

réacteur a écoulement et a décharge, spectrometre de masse.




Le troisieme chapitre présent, les études cinétiques pour les réactions de deux

époxydes avec OH.

Le quatrieme chapitre est un chapitre complémentaire qui montre les résultats
expérimentaux obtenus pour les réactions du radical OH avec le dioxyde de soufre
SO, et hydrofluoroléfine HFO.

Le dernier chapitre présente les implications atmosphériques des époxydes étudiés

dans le troisieme chapitre.







Chapitre | : Contexte atmosphérique

)






Ce premier chapitre vise a donner une vue d'ensemble des aspects les plus pertinents de la
chimie atmosphérique liés a I'axe de recherche et aux objectifs de ce travail.

Tout d'abord, une bréve description de la structure et de la composition de
I'atmosphere terrestre est donnée et les principaux processus physico-chimique de dégradation
des especes chimiques qui s'y déroulent sont décrits. En outre, les phénomenes de pollution
atmosphérique les plus importants sont abordés, en indiquant dans chaque cas I'outil approprié
pour leur étude. Enfin, les composés étudiés dans cette thése de doctorat sont introduits et les
objectifs proposés pour réaliser une évaluation de I'impact environnemental de ces especes

sont présentés.

.1 Composition de I'atmosphere terrestre

L'atmosphere terrestre est composée principalement de diazote (N2, 78,08%), dioxygéne (Oz,
20,95%) et d’argon (Ar, 0,93%). La vapeur d'eau est également I'une des espéces les plus
abondantes (H20). Elle se trouve principalement dans la basse atmospheére et sa concentration
est tres variable, atteignant parfois des concentrations de 4 %. Les autres constituants gazeux
sont présents en quantités infimes, représentant moins de 1 % du total (les composants a I'état
de traces sont ceux dont I'abondance est inférieure a 0,0001 %) (Tableau 1.1). Certains de ces
composants a I'état de traces jouent un role trés important dans le bilan radiatif et les
propriétés chimiques de I'atmosphére, et ont donc une grande importance dans le
développement des processus chimiques qui se déroulent dans I'atmospheére, tels que la
destruction de la couche d'ozone, le réchauffement climatique ou les épisodes de pollution
locale.[3] Ce mélange de substances chimiques, peut générer par des processus physico-
chimiques des espéces radicalaires de différentes natures, qui sont a la base de la chimie
atmosphérique. Ces processus déterminent la capacité d'oxydation de I'atmosphére et, par
conséquent, les temps de séjour dans I'atmosphere des composés organiques volatils d'origine
tant anthropique que biogénique.




Tableau 1.1: Composition chimique moyenne de la troposphére. [4]
Gaz constituants Formule Pourcentage en
chimique volume (%)
Azote N2 78,08
Oxygéne 02 20,95
Vapeur d’eau H20 0-4
Argon Ar 0,93
Dioxyde de carbone CO2 0,0416
Néon Ne 0,0018
Hélium He 0,0005
Hydrogéne H2 0,00005
Méthane CHs4 0,000189
Ozone Os 0,000004
Oxyde nitreux N20 0,0000334

Dans l'atmosphére, en plus des gaz, il y a aussi des aérosols, des particules solides et liquides
en suspension, dont la permanence dans l'air dépend de leur taille et des mouvements des

masses d'air.

.2  Couches atmosphériques

L'atmosphere est divisée en deux régions appelées basse et haute atmosphere. On considére
que la basse atmosphere s'étend jusqu'a la stratosphere, depuis la surface de la terre a environ
50 km d'altitude. L'atmosphere terrestre est caractérisée par deux variables fondamentales : la
pression et la température.

La température et la pression varient avec l'altitude, le profil de variation de la température en
fonction de l'altitude étant a la base de la classification de I'atmosphére en différentes couches
(figure 1.1).

Les régions ou les couches qui composent I'atmospheére terrestre selon la variation
température-altitude sont décrites ci-dessous :

Troposphere : 1l s'agit de la région la plus proche de la surface de la terre, qui s'étend de la
surface de la terre a une altitude d'environ 15 km, selon la latitude et la période de lI'année.[5]
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Figure 1.1: Différentes couches de I'atmospheére avec I'augmentation de I'altitude. [6]

Cette région est aussi divisée en deux sous-couches :

« Couche limite : Elle s'étend de la surface jusqu'a environ 2 km pendant le jour et un
peu moins la nuit. 1l s'agit d'une région turbulente et & mélange rapide. Le mélange
turbulent est causé par une forte interaction des masses d'air avec la surface terrestre et
il peut servir localement a transporter des composés anthropiques ou biogenes entre
différentes zones. Ces phénomeénes de mélange et de transport se déroulent sur des
périodes de temps de I'ordre de quelques minutes.

« La tropospheére libre : La circulation atmosphérique n'est pas limitée par la surface,
mais elle est un peu affectée.

La masse atmosphérique est de 99% dans les 30 premiers kilométres de I'atmosphére. Bien
que la troposphére ne représente qu'une petite partie de I'atmosphére entiere, elle contient
environ 90 % de la masse totale de I'atmosphere.




La région de transition entre la troposphére et la stratosphere est appelée tropopause. Elle
présente une inversion du gradient de température, de sorte que les masses d'air chaud de la
stratosphére sont situées au-dessus des masses d‘air froid de la troposphére.

Le transport des constituants chimiques a travers la tropopause dans les deux sens (vers le
haut et vers le bas) est d'une grande importance. Un grand nombre des réactifs minoritaires de
la stratosphere sont libérés dans la troposphere de maniére naturelle ou anthropique. En outre,
le transport descendant peut étre un mécanisme important pour la perte stratosphérique de ces

especes et de leurs produits et une source d'ozone pour la chimie troposphérique.

Stratosphere : S'étend de la tropopause a la stratopause (= 45-55 km d'altitude). Dans cette
couche, la température augmente progressivement avec l'altitude de =~ 20 a 50 km jusqu'a
atteindre des valeurs de température de 270 K a la stratopause qui est la région limite entre la
stratosphere et la mésosphere et ou la variation de température avec l'altitude n'est pas
significative. La raison de lI'augmentation progressive de la température au-dessus de 270 K
est le résultat direct du réchauffement causé par I'absorption du rayonnement UV-C solaire
par la couche d'ozone et le cycle de formation/destruction de I'ozone.[7]

La chimie de la stratosphere est principalement caractérisée par des réactions impliquant
I'ozone, ainsi que des espéces qui influencent sa concentration. Une caractéristique importante
de la stratosphére est la présence de 90% de l'0ozone atmosphérique. La majeure partie de
I'ozone se trouve dans une bande définie entre environ 15 et 30 km d'altitude. L'ozone se
forme dans la stratosphére par l'action du rayonnement ultraviolet sur I'oxygene, [8]la

concentration maximale d'ozone étant atteinte a une altitude de 25 km :

O, + hu (A <242nm) — 20('D)
OCP) + 02 +M — O3+ M

Mésosphere : S'étend de la stratopause a la mésopause (= 80 - 90 km d'altitude). Dans cette
région, la température diminue a nouveau jusqu'a la mésopause. La température diminue avec
la latitude & un taux de 3,75 K km™ jusqu'a ce qu'elle atteigne un minimum a la mésopause

autour de 175 K, soit la température la plus basse de I'atmosphere.[6]

La thermosphére : Région au-dessus de la mesopause s'étendant d'environ 85-90 km a des
altitudes de plusieurs centaines de kilometres, caractérisée par des températures élevées (de
500 a 2000 K) résultant de I'absorption du rayonnement de courte longueur d'onde par N2 et
O..




Au fur et a mesure que l'altitude augmente, la densité de I'atmosphére diminue et les collisions
entre les especes sont moins probables, ce qui signifie qu'il y a un excés d'énergie conduisant
a la libération de cette énergie sous forme de chaleur. Ceci se traduit par une augmentation de
la température dans la thermospheére, de sorte que les températures élevées atteintes dans la
thermosphére sont dues au fait que la densité est tres faible et a l'inefficacité a disperser

I'énergie par le transfert de rayonnement.

Exosphere : La couche la plus externe de I'atmosphere au-dessus de 500 km d'altitude. Elle se
compose principalement d'atomes et d'ions d'oxygéne, d'hydrogéne et d'hélium. Dans celle-ci,
un grand nombre de molécules ont suffisamment d'énergie pour échapper a la force

gravitationnelle de la Terre, I'évasion des atomes d'hydrogéne en étant un bon exemple.

En plus de la classification ci-dessus, on peut définir une autre couche appelée ionosphere,
dans laquelle se produisent des phénomenes tels que les aurores polaires, dus a I'excitation
produite dans les particules par le vent solaire. Cette région est caractérisée par une grande
partie des atomes et molécules chargés électriquement et comprend la haute stratosphére, la
mésosphére et la thermosphére.[7] La composition des ions positifs dans la partie inférieure
de la thermosphere est dominée par NO* et O>* pendant la journée. En dessous de 90 km, les
protons hydratés [H*(H20)n] sont également présents, les ions positifs devenant dominants
dans la basse mésosphére. Au-dessus de 90 km, les charges négatives sont dues exclusivement
a des électrons libres, tandis qu'en dessous de ce niveau, les ions négatifs deviennent
relativement abondants. En raison de ces caractéristiques, la magnétosphére peut étre définie
comme la région de l'atmosphére ou les phénomenes magnétiques et la conductivité
atmosphérique élevée, causée par l'ionisation, sont importants pour déterminer le

comportement des particules chargées.

L'atmosphere peut également étre structurée en fonction de son comportement en tant que

réacteur chimique, et I'on peut distinguer deux régions :

« Homosphere : C'est la région dans laquelle les gaz sont bien mélangés (composition
plus homogene), elle est située a des altitudes inférieures a 100 km et comprend la
troposphére, la stratosphére et la mésosphére.

« Hétérosphere : Situee a des altitudes supérieures a 100 km. Elle est riche en ions et en
especes dissociées a la suite de I'absorption de rayonnements, et est dominée par des

processus de transfert de matiére basés sur la diffusion.

La région de transition de I'atmospheére entre les deux est appelée turbopause ou homopause.

B



.3 Dégradation photochimique

Le soleil est la principale source de rayonnement électromagnétique pour l'atmosphére
terrestre, son émission étant similaire a celle produite par un corps noir a une température
d'environ 5770 K. Lorsque le rayonnement du soleil entre en contact avec l'atmosphere
terrestre, le rayonnement UV & haute énergie est filtré dans les couches supérieures par des
espéces telles que Oz, Os et N2, de sorte que seul la troposphére n'est atteinte que par les

rayonnements de longueur d'onde supérieure a 290 nm, appelés rayonnements actiniques.

Certains constituants de 1’atmosphére participent au maintien d’une température
moyenne de surface qui permet le développement de la vie. Sans leur présence, la terre serait
une planéte gelée dont la température superficielle serait en moyenne de -18°C.

L’irradiation solaire fournie de I’énergie a la terre (Figure 1.2). Environ la moitié de ce
flux d’énergie est absorbée par la surface terrestre. La terre ainsi échauffée réémet un
rayonnement dans l’infrarouge. Un tiers du flux solaire est réfléchi vers ’espace par
I’atmosphére, notamment par I’intermédiaire des particules qui s’y trouvent ou encore par les
nuages. Les 20% restants sont directement absorbés par les constituants atmosphériques tels
H20, CO,, CH4ou Os.

Rayonnement solaire ] Rayonnement solaire Rayonnement infrarouge
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Figure 1.2: Emission des gaz a effet de serre (source : Météo-France).[9]

D’autre part, le rayonnement tellurique (émission maximum dans I’infrarouge vers 12um) est
absorbé par certains gaz atmosphériques (appelés gaz a effet de serre) qui passent dans un état

excité. La restitution de 1’énergie ainsi captée se traduit par un dégagement de chaleur qui




induit une hausse de la température de la troposphere. La présence dans 1’atmosphére de la

vapeur d’eau (H20), CO., O3, CH4 et N2O engendre ainsi un effet de serre naturel.

L’atmosphére intervient également sur le climat par I’intermédiaire des particules qui
y sont présentes. Les particules d’origine naturelle, telles que les cendres volcaniques
(aérosols sulfatés) ou provenant des feux de biomasse, conduisent a une baisse température a
la surface de la terre par rétrodiffusion de la lumiére solaire vers 1’espace. Les particules
peuvent, en plus de rétrodiffusion, absorber le rayonnement infrarouge qui est par la suite
converti en chaleur. Toute perturbation dans les concentrations d’une espéce radiativement
active, telle que le CO, les aérosols, qui affectent I'énergie radiative absorbée par la surface, a
un effet différent sur le forcage radiatif qui provoque par la suite une perturbation dans le
bilan énergétique radiatif du systeme climatique de la Terre. Cette perturbation ou
déséquilibre du bilan radiatif est susceptible d'entrainer des modifications des parametres

climatiques et donc d'aboutir a un nouvel état d'équilibre du systéeme climatique (Figure 1.3).

Forcing agent

‘Well Miced

Greenhouse Gases

Ozone

Stratospharic walter
vapour rom GH,

Surface Albedo

Anthropogenic

Contrails

Aarosol-Hadiabon Inlerac.

Aerosol-Cloud Interac.

Solar iradiance 3|

Matural

Radiative Forcing (W m™)

Figure 1.3: Forgage radiatif du climat entre 1750 et 2011[10]




1.4 Chimie de la troposphére.

L'atmosphére est un milieu oxydant. De nombreux gaz a I'état de traces importants
pour l'environnement sont éliminés par oxydation, notamment les composés organiques

volatils, (COV) ainsi que les gaz soufrés et bien d’autres.

La connaissance des processus d'oxydation de ces espéces est d'une importance
majeure dans I'étude de la composition et du comportement de I'atmosphére. La variation du
pouvoir oxydant de I'atmosphere a des conséquences sur la pollution, la formation d'aérosols,
I'effet de serre etc. En bref, elle a des conséquences sur la vie telle que nous la connaissons.
90% de la masse de I'atmosphere est située dans la tropospheére, ou se déroulent la plupart des
processus de dégradation de ces composes organiques volatils.

La dégradation atmosphérique de ces espéces polluantes n'est pas toujours initiée par
une réaction avec un oxydant atmosphérique, dans de nombreux cas elle commence par un
processus de photolyse sous I'action de la lumiere solaire.

Parmi les oxydants les plus important dans I'atmosphere, on trouve :

> Le radical hydroxyle (OH), principal agent oxydant pendant la journée.
> Le radical nitrate (NOgz), principal agent oxydant pendant la nuit.
» L'ozone (O3), agissant aussi bien le jour que la nuit, mais avec une réactivité moindre
que les radicaux OH et NOz.[11]
La chimie des radicaux OH et NOs, des atomes de chlore et de I'ozone, les principaux

oxydants de la tropospheére, est brievement décrite ci-dessous.

a) Le radical hydroxyle (OH)
La chimie homogéne en phase gazeuse de la troposphére est contrélée par la réactivité du
radical hydroxyle avec la plupart des composants a I'état de traces présents dans la

troposphére, malgré sa concentration relativement faible, [OH] = 1 x 10° molécules cm™ .[12]
» Sources de radicaux hydroxyles

La plupart des processus de génération de radicaux OH sont de nature photochimique, de
sorte que le radical OH est un agent oxydant diurne. L'abondance de ce radical est considérée
comme une estimation du pouvoir oxydant de I'atmosphére. Le radical hydroxyle est formé

dans la troposphere par les processus suivants:[13]




o Photolyse de I'0zone
Le radical OH se forme dans la troposphére, comme dans la stratosphére, lors de la
réaction de la vapeur d'eau avec I'oxygeéne atomique excité, O (D), provenant de la photolyse

de lI'ozone :
O3 + hv (1< 319 nm) — O(*D) + O,
O (*D) + H.0 — 2 OH

L'ozone troposphérique se forme principalement par I'oxydation de composés

organiques volatils (COV) en présence d'oxydes d'azote et de lumiére solaire. La réaction des

COV avec OH géneére généralement un radical alkyle (R) qui, en présence d'oxygéne

moléculaire, évolue vers un radical peroxyle (ROO"). Ces radicaux peroxyles sont transformés

en radicaux alcoxyles (RO) par leur réaction avec le NO qui est converti en NOa.

La photolyse du dioxyde d'azote est responsable de la formation d'ozone
troposphérique et constitue donc une voie importante de régénération, voire de formation de
radicaux hydroxyles [7] :

NO; + hv — NO + O(P)
OCP) + O+ M — 03 + M

o Photolyse de I'acide nitreux et du peroxyde d'hydrogéne

HONO + hv (1<400nm) — OH + NO
H20; + hv(1<360nm) — 2 OH

b) Le radical nitrate (NO3)

Les études menées au cours des dernieres décennies indiquent qu'il joue un réle trés

important dans la chimie troposphérique.

En plus des processus d'oxydation pendant la journée par réaction avec les radicaux
OH, dautres processus d'oxydation se produisent dans la troposphere pendant la nuit,
principalement en raison de réactions avec le radical NOs. Le radical NOs est rapidement
photolysé pendant la journée, c'est pourquoi son réle dagent oxydant est plus important

pendant la nuit, lorsque sa concentration est la plus élevée.




» Sources du radical NOs troposphérique

o Reéaction entre NO2 et O3
NO2 + O3 — NO3 + Oy

Cette réaction, qui est relativement lente, est la source atmosphérique la plus importante de

NOs, puisque I'ozone est présent en quantités suffisamment importantes dans l'atmosphére.

Cette réaction permet a son tour d'expliquer pourquoi la chimie des radicaux NO3 est plus
importante dans les environnements urbains pollués, ou la concentration des espéces

précurseurs (NO: et Oz) est plus élevée que dans les environnements ruraux.
o Dissociation de N2Os

C'est la deuxiéme réaction la plus importante en tant que source de NO3 troposphérique, apres

la réaction précédente de NO> et Os.
N20s + M =2 NOz + NOs + M

Il s'agit d'un équilibre réversible qui sera déplacé dans un sens ou dans l'autre en fonction
principalement de la température et des concentrations des espéces participant a I'équilibre.
Ainsi, N2Os peut étre formé dans les régions froides de I'atmosphere a partir de NO- et NOs et
transporté vers les régions chaudes en libérant NOz et NO», de sorte que N2Os est une "espece

réservoir” de NOa.
o Reéactions photochimiques et radicalaires

N20s peut réagir de maniere hétérogéne avec H>O pour générer HNOs, une espéce qui

contribue aux pluies acides.
HNO3 + ho (A< 330 nm) — NO, + OH
HNO3z; + OH — NOs + H20
N20s + hv (A< 330 nm) — NO2 + NOs

Le faible faisceau de lumiére ultraviolette arrivant de la troposphere et la concentration
relativement faible de radicaux libres rendent ces processus peu importants comme sources

tropospheériques de NOs par rapport a la premiere réaction entre NO; et Oa.




c) Molécules d'ozone (O3)
L'ozone est le troisieme oxydant de I'atmospheére. 1l est présent a une concentration a peu prés
constante de jour comme de nuit, mais sa réactivité avec divers composés organiques est

géneralement plus faible que celle du radical OH et du NOa.

L'abondance de lI'ozone dans la tropospheére est essentielle pour déterminer le pouvoir oxydant
de la tropospheére, non seulement en raison du caractere oxydant intrinséque de lI'ozone, mais
aussi parce qu'il est une source primaire de radicaux OH et de radicaux NO3. L'0zone est aussi
un polluant dangereux pour la santé humaine, car sa nature irritante affecte les voies

respiratoires.[11]
d) Les halogénes : les atomes de chlore (Cl)

On trouve dans la troposphére une grande variété de composés halogénés, la plupart
d'origine anthropique et seulement quelques-uns d'origine naturelle. Les océans représentent
une source de composés halogenés car le sel marin contient du CI (55,7 %), du Br (0,19 %) en
poids.[14]

> Sources de génération d'atomes de chlore

o Par photolyse des composés générés lors de I'évaporation des gouttelettes d'eau
de mer. Dans les zones marines, les brises de mer transportent des particules
d'aérosol solides en suspension, principalement du NaCl, qui peuvent réagir
avec des especes gazeuses telles que N20s et CIONO2 pour produire des

especes chlorées photochimiquement instable qui générent des atomes de CI.

N20s(g) + NaCl(s) — CINO2(g) + NaNOs(s)
CIONO2(g) + NaCl(s) — Clx(g) + NaNOs(s)

o A laube, la photolyse de CINO, et Cl, formés par ces deux réactions, et

accumulés pendant la nuit, donne naissance au chlore atomique.
Clo+hv—2CrI

CINO2 + hv — CI' + NO2

o CINO:z peut étre généré a partir de la réaction hétérogene entre HCI, NO2 ou

N20s déposé sur une surface solide.[1]




1.5 Pollution atmosphérique

La composition des différentes couches de I'atmospheére peut étre modifiée par différentes
causes. L'une de ces causes est constituée par les réactions qui se produisent entre les
composes chimiques présents dans I'atmosphére. Ces réactions sont principalement initiées
par voie photochimique et influencent a leur tour les profils de température et la concentration

des especes présentes dans les différentes couches.

Les espéces chimiques considérées comme des polluants peuvent étre générées dans la
troposphere ou émises depuis la surface de la terre. Une fois dans la troposphére, elles

peuvent suivre trois voies ou processus :

» Réactions photochimiques dans la zone d'émission (chimie de la troposphére).

> Transport vers la stratosphere, ou elles peuvent subir une autre série de processus,
conduisant a des cycles catalytiques de destruction de I'ozone.

» Apres un temps de résidence ou de séjour dans la troposphere, les espéces chimiques

peuvent étre déposées a la surface de la terre, par dépdt sec ou humide.

La composition de I'atmosphere peut étre modifiée en raison de la présence de ces especes
chimiques polluantes. La pollution atmosphérique peut étre définie comme une conséquence
de la présence de concentrations de différentes substances présentes dans l'atmospheére,
provenant de sources naturelles ou d'activités anthropiques, qui sont supérieures a leurs
niveaux normaux et dans des concentrations suffisamment élevées pour causer des dommages

a I’environnement ¢’est-a-dire, aux humains, aux animaux, aux plantes, et aux matériaux.

Les sources de pollution atmosphérique peuvent étre d'origine (Figure 1.4):
> Naturelle : Elles sont dues a des facteurs biologiques, principalement les eruptions
volcaniques, le pollen, la poussiére causée par le vent et les feux de forét, les
émissions de la végétation (comme les terpénes), I'activité microbiologique...
» Anthropique : Elles sont émises par tous les secteurs d’activité humaine
Les polluants a leur tour peuvent étre regroupés en deux catégories :
» Polluants primaires: Il s'agit d'espéces chimiques émises directement dans
I'atmosphére par des sources d'émission identifiables. Ce groupe comprend CO, COo,
NOx (NO et NO2), les composés soufrés (principalement SO2), les composés

organiques volatils, les particules, NHs...




> Polluants secondaires : Ce sont les especes qui se forment a la suite des processus
chimiques ou photochimiques que les polluants primaires subissent dans I'atmosphere.
Ces polluants secondaires sont responsables de divers problemes environnementaux

tels que les pluies acides.
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Figure 1.4 : Une vue chimique de I'atmosphere mettant en évidence les sources d'émissions

biogéniques et anthropiques et les principales especes atmosphériques. [15]

.6 Polluants atmosphériques

Dans les parties suivantes, on présente une bréve description des principales familles de gaz

polluants atmosphériques et de leurs principales sources d'émission.




1.6.1 Composés soufrés

Le soufre est un composé essentiel a la vie sur Terre. Il est absorbé par les organismes
vivants, y compris les plantes, alors qu'en méme temps il est émis sous forme de composés
lies au métabolisme. Les principaux gaz contenant du soufre sont le sulfure de diméthyle
(DMS), le sulfure de carbonyle (OCS), le sulfure d'hydrogene (H2S), le disulfure de diméthyle
(DMDS), le disulfure de carbone (CS>) et le dioxyde de soufre (SO.). SO. est émis de
maniere anthropogénique par la combustion de combustibles fossiles. Les émissions de soufre
provenant des volcans et de la combustion de la biomasse se présentent essentiellement sous
la forme de dioxyde de soufre. Ces sources contribuent a environ 10 % et 2 %,
respectivement, au flux de SO,. Cependant, la principale source de soufre émise dans
I'atmosphere dans I'hémisphére sud provient des océans, le DMS, qui est généré par l'activité
métabolique du phytoplancton marin. Dans I'atmospheére, le SO se transforme principalement
en SOz puis en acide sulfurique qui provoque des pluies acides, la déforestation et la

formation d'aérosols et de brouillards acides. [1]

1.6.2 Composés organiques volatils (COV)

Les quatre électrons que I'atome de carbone posséde dans sa couche de valence lui permettent
d'établir des liaisons simples, doubles et triples avec de nombreux autres éléments :
hydrogene, oxygeéne, azote, soufre, halogenes, etc. Les liaisons carbone-carbone sont trés
courantes, et permettent la formation de molécules linéaires et cycliques. Des milliers de
molécules organiques sont connues, beaucoup d'entre elles sont volatiles et certaines jouent
un réle important dans la chimie de I'atmosphére. Cette famille comprend le monoxyde de
carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO>), les hydrocarbures de formule générale CrnHm et
les hydrocarbures contenant des hétéroatomes (oxygene, azote, halogenes ou soufre) [7]. 1l est
bien connu que dans lI'atmosphére il ya un mélange de COV, certains d'entre eux étant de
nature biogénique et d’autres résultants de l'activité humaine (anthropique). Les COV générés
par voie biologique sont principalement des hydrocarbures, mais des quantités non
négligeables de COV partiellement oxydés tels que des alcools, des aldéhydes, des cétones,
les éthers et des acides sont également émises. Ces composés peuvent également étre genéreés

in situ dans I'atmosphére comme intermédiaires dans I'oxydation d'autres COV.

Les COV sont des polluants primaires qui, lors de leur dégradation atmosphérique, génerent

d'autres polluants (secondaires) tels que I'ozone, etc. dont I'effet polluant peut-étre encore plus




important que celui des polluants primaires. Parmi les composés organiques volatils, le

méthane est de loin le plus abondant.

Sources des composés organiques volatils

La source biogénique est la principale source d'émissions de COV dans l'atmosphére,
I'isoprene étant le composé émis en plus forte concentration, suivi des monoterpenes, issus de

divers processus physiologiques des plantes.[16]

Les émissions anthropiques proviennent principalement de l'utilisation du pétrole et de ses
dérivés, ainsi que de l'utilisation de divers types de solvants dans les industries, qui émettent
des COV dans I'atmosphere lorsqu'ils s'évaporent.

Les concentrations de COV varient dans le temps et dans I'espace. Les hydrocarbures a chaine
courte, généralement des alcanes, car ils ont une durée de vie troposphérique plus longue, se
trouvent dans la haute tropospheére, tandis que les concentrations les plus élevées de composés

0Xygeénés sont situées pres de leurs sources d'émission.

D’apres la figure 1.5, on observe une forte baisse des émissions de COVNM de la France avec
plus de 50% de diminution entre 1990 et 2019.0n remarque une forte évolution des émissions
du secteur du transport routier qui prédominait largement avec prés de 40 % des émissions
totales en 1990, alors qu’en 2019, celui-ci ne représente que 13% des émissions totales.
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Figure 1.5 : Evolution des émissions atmosphériques des COVNM (Composés Organiques
Volatils Non-Méthaniques) par secteur en France en kt[17]

1.6.3 Les Composés Organiques Volatils Oxygénés

Les composés organiques volatils oxygénés (COVO) constituent une partie des COV. lls
contiennent des atomes de carbone, d’hydrogene et d'oxygene et éventuellement d'autres
hétéroatomes. Les composés oxygénés les plus courants sont les alcools (ROH), les éthers
(ROR), les aldéhydes (RCHO), les cétones [RC(O)R], les esters [RC(O)OR] et les acides

[RC(O)OH], ainsi que les composés oxygénés contenant des atomes d’azote.[2]

Ces dernieres annees, I'étude du réle des COVO dans I'atmospheére et dans les processus de
pollution a connu un intérét important, et des études cinétiques ont été réalisées avec les
radicaux OH, car ces réactions constituent un processus important dans I'oxydation de ces
composés dans I'atmosphére. Ces études ont permis de calculer les durées de vie de ces
especes dans l'atmosphere, de déterminer leur transport a I'échelle géographique et, par
conséquent, d'évaluer I'impact atmosphérique que ces especes peuvent avoir a I'échelle locale,
régionale ou globale.[2,18] De méme, la détermination des constantes de vitesse de réaction a
permis de développer des méthodes de prédiction des constantes de vitesse pour ces COVO,
comme la méthode SAR (Structure-Activity-Relationship),[19] tant pour les réactions avec les

radicaux OH et NOs que pour les atomes de chlore.

a) Importance des composés oxygénés dans la chimie de I'atmosphere

D’une maniére générale, les composés organiques émis dans I'atmosphere sont convertis en
composés organiques oxygénés par plusieurs étapes d'oxydation. Par exemple, I'oxydation de
I'é¢thane donne CH3CHO, C2HsOH, et CoHsOOH comme produits de premiére génération et
CH30H, CH3O0H, CH;0, et HC(O)OH comme produits de seconde génération.[20] Par
conséquent, I'impact des COVOs sur la composition chimique de I'atmosphere est multiple.
Les COVOs participent a la formation d'aérosols organiques secondaires, contribuent a la
chimie des HOx dans la haute troposphére, jouent un rdle dans le transport des polluants et

sont utilisés comme indicateurs des émissions de COV.[2]
b) Emissions de composés oxygénés dans la troposphére

Ces composés sont emis dans la troposphere par plusieurs voies telles que :
+ |'évaporation de solvants ou de carburants oxygénés utilisés dans l'industrie et

disponibles dans le commerce ;




+ les émissions de sources mobiles ou fixes alimentées par des hydrocarbures, provenant
d'une combustion incompléte des carburants ;

+ les émissions de sources biologiques ;

=

I'évaporation et le rejet de certains produits utilisés a domicile ;
+ |'oxydation atmosphérique de toutes les émissions d'hydrocarbures qui pénétrent dans
I'atmosphere.
Il convient de noter que, puisque tous les COV présents dans I'atmosphére sont finalement
convertis en composés oxygenés, toute la classe des COV doit étre considérée comme des

composes oxygénés existants ou potentiels.[2]

1.6.4 Les époxydes

Les époxydes sont des éthers cycliques plus réactifs que les éthers simples. lls sont utilisés
dans I’industrie notamment pour fabriquer des antigels et de I'éthyléne glycol. Ce sont des
hétérocycles tendus que I'on rencontre dans toute la chimie. lls réagissent facilement, souvent
par des réactions qui réduisent la tension sur le cycle, comme I'addition d'un nucléophile a un

carbone du cycle.[21]

De nombreux mécanismes de réaction formant des époxydes ont été identifiés jusqu'a présent,
il peut s'agir de :
+ Réactions d'association simple avec des oxydants :

O(®P) + alcénes,[22]
NO3 + alcénes,[23]

O3 + dialcénes conjugués [24-26]

+ Les processus unimoléculaires, tels que les réactions de fermeture de cycle qui se
produisent pour les radicaux hydroperoxy alkyles,[27,28] et les hydroperoxydes
insaturés, sont potentiellement plus importants.[29] IlIs ont été impliqués dans la
formation de produits d'oxydation hautement fonctionnalisés de composés organiques
volatils biogéniques tels que les époxydiols d'isoprene (IEPOX), produits d'oxydation

clés de I'isopréne en phase gazeuse.




Il existe plusieurs émissions primaires d'époxydes liées a la production industrielle, par
exemple les réactions d'alcoxylation pour la synthése des polyméres,[30]ainsi que des
émissions naturelles telles que les parfums floraux et autres produits sémiochimiques.[31]

Une fois que les époxydes sont émis dans I'atmosphére, ils s'engagent dans des réactions
chimiques. Parmi celles-ci, on peut citer les processus d'ouverture de cycle catalyses par les
acides, qui conduisent a des espéces de polyols hautement fonctionnalisés. Ces produits ont
une volatilité considérablement réduite par rapport au produit de départ époxyde, et on pense
gu'ils contribuent de maniere significative a la production d'aérosols organiques
secondaires.[32—34] Cependant, ces processus multiphasiques entrent en compétition avec les
réactions d'oxydation en phase gazeuse dans I'atmosphere, dont la plus importante devrait étre
les réactions d'abstraction d’hydrogéne avec le radical OH.

1.6.5 Mécanismes de réaction des COVO dans la troposphéere

En général, les composés organiques volatils oxygénes, et par conséquent les COV, initient
leur réaction dans I'atmosphere par deux mécanismes.
+ Addition des radicaux OH et NOs, d'Osz et aussi des atomes de Cl, aux liaisons
multiples du composé organique.
% Abstraction d'un atome H principalement de la liaison C-H (et dans une moindre

mesure de la liaison O-H) par les radicaux OH et NOs et les atomes de CI.

Pour les COVO a liaisons multiples, I'addition des radicaux OH domine généralement le
processus de d’abstraction de 1'atome H, formant des radicaux hydroxyalkyle. L’abstraction
de lI'atome H par des radicaux OH a lieu a partir de diverses liaisons C-H dans les éthers, les
alcools, les carbonyles et les esters. Cette voie de réaction est moins importante pour
I'isopréne, les monoterpenes, ainsi que pour les alcools, les éthers, les esters, mais elle est

importante pour les aldéhydes a double liaison C=C (par exemple la méthacroléine).[2]

Les réactions d'addition ou d’arrachement conduisent a la formation de radicaux alkyles ou

alkyles substitués (R’). Ces radicaux initient d'autres réactions conduisant a la formation

d'intermédiaires radicalaires tels que les peroxydes (ROz>") et les alcoxydes (RO").[35]




1.6.6 Les hydrofluoroléfines dans I'atmosphére

Les composés chlorofluorocarbures (CFC) ont été toujours présentés comme les principaux
responsables de la destruction de I'ozone stratosphérique. C’est pourquoi le protocole de
Montréal (1987) a mis en ceuvre une séric de mesures visant a contrler et a réduire les
émissions de CFC dans I'atmosphere et a les remplacer par d'autres gaz moins nocifs pour

I'environnement.[36]

La premiere génération de substituts des CFC était constituée d'’hydrochlorofluorocarbures
(HCFC), dont la structure comporte des atomes d'hydrogene et qui réagissent plus rapidement
avec les oxydants troposphériques, réduisant ainsi le nombre de molécules transportées vers la
stratosphere. Cependant, comme ils contiennent des atomes de chlore, ils restent des especes
capables de dégrader I'0zone stratosphérique.

Pour résoudre ce probléme, I'utilisation de gaz sans atomes de chlore, les HFC, a été
proposée. Cependant, ces composés restent dans I'atmosphere pendant de longues périodes, ce
qui favorise leur accumulation dans I'atmosphére. Les liaisons C-F présentes dans ces
composés absorbent efficacement le rayonnement infrarouge émis par la Terre, agissant
comme des gaz a effet de serre et contribuant au réchauffement de la planéte.

Lors du sommet de Kyoto (1997), un protocole a été adopté dans lequel les pays industrialisés
se sont engagés a réduire les émissions de gaz a effet de serre tout en les remplacant par des
especes ayant un impact moindre sur I'environnement. C'est ainsi que sont apparues des
especes telles que les oléfines fluorées ou les hydrofluoroléfines (HFO), qui, en incorporant
une double liaison C=C dans leur structure, augmentent leur réactivité face aux oxydants
troposphériques en réduisant notablement leur durée de vie. De cette maniére, leur
accumulation dans lI'atmospheére est évitée et leur contribution au réchauffement de la planéte

est minimisée.

1.7 Reéactions chimiques hétérogenes

En plus des COV présents en phase gazeuse, I'atmosphére contient des particules solides et
liquides en suspension. Toute réaction entre ces particules et les gaz présents dans
I'atmosphere releve de la chimie hétérogéne et a une influence significative sur la chimie de
I'atmospheére.

Dans la troposphére, la composition des aérosols est trés variée. Les plus abondants sont ceux

formés par I'eau liquide, bien que I'on puisse également trouver des sulfates (SO4%), des

*



nitrates (NO3’), des composés organiques, des métaux traces, de la suie et, dans les zones

marines, également du sel.

Il existe quatre types de réactions par lesquelles les aérosols sont formés dans la
troposphere[6]:

+ Condensation d'un composant gazeux pour former une particule liquide.

+ Réactions homogenes entre deux ou plusieurs gaz pour former des particules. La
chimie homogene de certains COV est connue pour donner naissance a des aérosols
organiques secondaires (AQS).

+ Réactions hétérogénes entre des gaz et une particule préexistante.

+ Réactions entre particules.

1.8 Motivation du travail

Bien que de nombreuses études cinétiques de composés organiques volatils oxygénés avec le
radical hydroxyle OH aient été réalisées ces derniéres années, il existe peu d'informations sur
la réactivité du radical OH avec certains COVOs tels que les époxydes. En effet, il existe tres
peu de données dans la littérature pour ces réactions et leur étude contribue a améliorer la

connaissance de ces composés dans I’atmospheére.

L’¢étude des cinétiques de ces processus réactionnels est essentielle pour prévoir I'évolution de

ces polluants émis dans I'atmosphere, ainsi que la formation in situ d’autres polluants.




Chapitre Il : Etude cinétique







1.1 Introduction aux techniques expérimentales pour les études

cinétiques en phase gazeuse

Les techniques expérimentales dédiées aux études cinétiques des réactions en phase

gazeuse peuvent étre regroupées en techniques pour les méthodes relative ou absolue.

- Méthode Relative : les techniques utilisées dans les études par la méthode relative sont celles
dans lesquelles la détermination de la constante de vitesse de la réaction d'intérét, entre un
radical et un composé donné, est effectuée par comparaison avec une constante de vitesse
connue de la réaction du méme radical avec un autre réactif. Par conséquent, ce réactif doit
également étre ajouté au systéme étudié. Il n'est donc pas nécessaire de connaitre la
concentration absolue des réactifs, mais simplement de suivre I'évolution temporelle d'une

certaine grandeur directement proportionnelle aux concentrations.

- Méthode Absolue : dans ce cas la détermination de la constante de vitesse de la réaction ne
nécessite pas la connaissance d'autres constantes de vitesse, elle se fait donc directement sans
qu'il soit nécessaire d'introduire un réactif supplémentaire. Cependant, il est nécessaire de
connaitre la concentration absolue de I'espéce étudiée. Ces techniques fonctionnent
généralement dans des conditions de pseudo-premier ordre pour certains des réactifs
impliqués et, souvent, I'évolution temporelle de la concentration de I'espece radicalaire est
suivie. Parmi les techniques absolues les plus couramment utilisées figurent les systémes a

écoulement rapide et les systémes a écoulement lents ou pseudo-statiques.

Les systemes a écoulement rapides utilisent comme réacteur un long tube de verre d'un
diametre défini de quelques centimeétres, dans lequel on fait circuler le mélange gazeux
contenant les réactifs de la réaction étudiée ainsi qu'un gaz vecteur (par exemple He, Ar, N>).
Dans ce type d'expérience, le temps de réaction est déterminé a partir de la distance entre
I'injection des réactifs et le point de détection. Des vitesses d'écoulement d'environ
1000 cm s sont généralement utilisées, et peuvent aller jusqu'a 5000 cm s. Le principal
avantage de cette technique est qu'un profil stationnaire des concentrations des espéces
impliquées dans la réaction est atteint le long du tube d'écoulement, il n'est donc pas
nécessaire d'utiliser des détecteurs trés rapides. Il est courant d'utiliser des spectromeétres de
masse comme détecteurs, qui, en plus de suivre l'intensité d'un pic donné, peuvent fournir des
informations précieuses sur les produits de la reéaction. Dans les systemes a écoulement lent

ou pseudo-statique, les espéces radicalaires sont genérées in situ par photolyse d'une molécule

.



précurseur, en utilisant la photolyse éeclaire (PE) ou la photolyse laser pulsée (PLP). La
concentration de I'espece radicalaire est suivie dans le temps par une technique de détection
rapide qui est sensible aux changements de concentration a I'échelle de temps ou ils se
produisent, comme la fluorescence résonante (FR) ou la fluorescence induite par laser (FIL).
Dans ce type de systémes, le debit doit étre suffisamment lent pour que le mélange gazeux
puisse étre considéré comme un systéme statique a l'intérieur du réacteur au cours de la
réaction, mais aussi suffisamment rapide pour qu'entre deux impulsions consécutives, le
mélange gazeux soit renouvelé dans la zone de réaction. Ces techniques permettent de réaliser
des études cinétiques a différentes températures (entre 200 et 1000 K, voire plus) et pressions
(de 5 Torr a plus de 600 Torr).

Dans ce qui suit, les techniques utilisées dans ce travail pour la détermination des
constantes de vitesse des réactions entre les composés étudiés avec le radical OH sont

brievement décrites.

1.2 Techniques expérimentales

Lors de cette thése, les constantes de vitesses des réactions du radical hydroxyle (OH)
avec les deux époxydes (I’oxyde de cyclohexéne (CHOX) et 1,2 époxy-butane (EPB)) ont été

déterminées en utilisant trois techniques expérimentales :

- La photolyse laser pulsé couplée a la fluorescence induite par laser (PLP-FIL) qui est
une méthode absolue pour la détermination de la constante de vitesse des réactions des
composés étudiés avec le radical OH en fonction de la température et la pression.

- La chambre de simulation atmosphérique (CSA) qui a permis de déterminer la
constante de vitesse des réactions des composes etudiés avec le radical OH en utilisant
une méthode relative a la température ambiante (T = 298 K) et a la pression
atmosphérique (P = 760 Torr).

- Le réacteur a ecoulement et a décharge qui a été utilisé seulement dans I’¢tude de la
réaction de 1,2 époxy-butane avec OH en fonction de la température.

Ces dispositifs expérimentaux ne feront 1’objet que d’une courte description puisqu’ils ont
déja été détaillés dans des théses antérieures de 1’équipe Réactivité Atmosphérique d’ICARE-
CNRS (Orléans) [37-39].




1. La technique de Photolyse Laser Pulsé - Fluorescence Induite par
Laser (PLP-FIL)

La technique de la Photolyse Laser Pulsé - Fluorescence Induite par Laser (PLP-FIL)
est devenue populaire au début des années 1980 en raison de son large spectre d’utilisation
dans le domaine de la recherche sur la cinétique des réactions. Cette technique a été largement
utilisée au cours des derniéres décennies pour étudier la cinétique de réaction des especes a
courte durée de vie (radicaux/molécules) qui sont importantes dans la chimie de I'atmosphére
[39]. Ce systéeme consiste a générer I'espéce réactive (le radical OH dans notre étude) par
photolyse laser pulsé d'une molécule précurseur et, une fois générée, I'évolution temporelle de
sa concentration (en absence ou en présence de réactif) est suivie par fluorescence induite par
laser.

Le principal avantage de cette technique est la réduction de la zone de réaction au
centre du réacteur, minimisant ainsi les éventuelles pertes des réactifs qui peuvent se produire
sur les parois de la cellule. Un aspect important a prendre en considération lors de I'utilisation
de la photolyse par laser pulsé est de connaitre la photochimie de la molécule précurseur, car
certains des photo-produits pourraient donner lieu a des réactions secondaires qui
compliqueraient I'étude cinétique. L'utilisation de la technique PLP-FIL implique I'utilisation
de différents lasers, soit pour générer le radical OH, soit pour suivre l'évolution de sa
concentration dans le temps. La base et le mode de fonctionnement de ces lasers, ainsi que le
reste des éléments qui composent le systeme expérimental (Figure 11.1), sont décrits en détail
dans d’autres théses de doctorat issues du groupe réactivité atmosphérique d’ ICARE-CNRS
[39,40].Dans cette technique, une courte impulsion laser (~10 ns ou moins) déclenche la
réaction en photodissociant des précurseurs pour générer des radicaux. Les lasers de photolyse
les plus couramment utilisé€s sont les lasers a excimere (souvent utilisés aux longueurs d’onde
193 nm, 248 nm et 351 nm) et les lasers Nd:YAG (266 nm et 355 nm). Un autre ensemble de
lasers accordables aussi appelés lasers de sonde (laser YAG+laser a colorant) est utilisé pour
la mesure de la concentration en radicaux a l'aide de la fluorescence induite par laser (FIL).
Les faisceaux des lasers de photolyse et des lasers sondes se propagent généralement
perpendiculairement I'un a lI'autre, comme le montre la figure 11-1.

Dans cette étude, un laser a excimére a été utilisé pour la photolyse de peroxyde
d’hydrogéne H20; et I’acide nitrique HNO3 a 248 nm afin de générer un radical OH et un
laser & colorant accordable couplé & un laser Nd-YAG (A = 282 nm) pour induire sa

fluorescence.

.
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Figure 11.1 : Dispositif expérimental de la PLP / FIL




a) Dispositif expérimental

Le réacteur est en Pyrex, d’un volume interne d'environ 200 cm®. Il dispose d’une double
paroi afin de réguler la température par une circulation d'éthanol pour les basses températures
(typiquement jusqu’a -40°C) ou une circulation d'eau chauffée pour des températures allant
jusqu’a 100 °C. La température des gaz dans la cellule est mesurée a 1'aide d'un thermocouple
chromel-aluminium placé proche du centre de la cellule.

La cellule comporte quatre orifices munis de fenétres en quartz définissant une croix dans
un plan horizontal. Deux fenétres transmettent le faisceau du laser de photolyse (A=248 nm),
les deux autres, l'irradiation UV d’excitation de la fluorescence induite par le laser (A = 282
nm). Les deux faisceaux se croisent au centre de la cellule, ce qui maximise le volume
d'intersection devant un cinquieme orifice. Ce port est équipé d'une lentille de quartz qui
transmet la fluorescence des radicaux OH & détecter. La fluorescence totale des OH est
transmise a travers un filtre passe-bande étroit (A = 308 nm) sur un photomultiplicateur (PM).
Le filtre passe-bande et le tube du PM, placés sous la cellule de réaction et coaxiaux au flux
gazeux, permettent de discriminer la lumiére laser diffusée de la sonde. L'impulsion de sortie
du tube PM est intégrée pendant une période prédéfinie par un Boxcar. Le signal intégré est

numeérisé et envoyé a I’ordinateur pour le calcul de la moyenne et I'analyse.
» Production de radicaux OH

e Laser de photolyse : Exciplexe

Exciplexe «excitedcomplex», souvent appelé laser excimere «excited dimer», est une
forme de laser ultraviolet. Ce type de laser utilise généralement une combinaison des gaz
inerte (Ar, Kr ou Xe) est d’un gaz halogéne (F2 ou Cl,). Dans les conditions appropriées de
décharge électrique et de haute pression, un pseudo molécule appelée excimere est créé. Cette
molécule ne peut exister qu’a 1’état excité et peut donner naissance a une lumiere laser dans
I’UV. Les gaz nobles tels que le xénon et le krypton sont inertes et ne forment généralement
pas de composés stables. Cependant, a 1’état excité ils peuvent former des molécules
temporairement liées a elles-mémes (dimeres) ou a des halogénes (complexes) tels que le
fluor et le chlore. Le composé excité peut renoncer a son énergie excédentaire en subissant
une émission spontanée ou stimulée, ce qui donne une molécule a I’état de base fortement
répulsive qui se dissocie trés rapidement (de I’ordre de la picoseconde) en deux atomes non

liés. Cela forme une inversion de population qui produit 1’effet laser.




Dans cette étude, le laser exciplexe (LambdaPhysics LPX105i) est utilisé avec KrF
(fluorure de krypton). Le krypton et le fluor gazeux absorbent de I’énergie, puis le krypton
ionisé réagit avec le fluor ionisé en produisant du fluorure de krypton, un complexe

temporaire dans un état d’énergie excité :

Kr +e — Kr'+2e
Fo+e —F +F
F +Kr" +He — KrF* + He

Le complexe peut subir une émission spontanée ou stimulée réduisant son état
énergétique a un état métastable mais tres répulsif. Le complexe a I’état de base se dissocie

rapidement en atomes non liés :
KrF* — Kr + F +ho

Le résultat est une émission de rayonnement qui se produit a 248 nm, correspondant a
la différence d’énergie entre 1’état fondamental et 1’état excité du complexe. A cette longueur
d’onde les précurseurs, H20, ou HNOs sont photolyses pour produire des radicaux

hydroxyles.

Le mélange gazeux contenu dans la cavité du laser excimére doit étre renouvelé
environ une fois par mois, en fonction de la fréquence d'utilisation. Ce mélange n'est pas
stable dans le temps et il n'est pas recommandé de faire fonctionner le laser avec une énergie

trop faible.

Dans le cas d'un changement de mélange gazeux, en raison du faible niveau d'énergie délivré
par le laser excimere, il faut vérifier que la pression dans les lignes de gaz néon, krypton et
hélium est de I'ordre de 5 bars. Ces lignes sont maintenues sous haute pression afin d'éviter
toute pollution des lignes par Il'air ambiant. En ce qui concerne la ligne de gaz halogéne
(fluor), elle est maintenue sous 2 bars d'hélium. Ceci permet d'éviter la pénétration de
I'numidité de l'air ambiant, qui pourrait entrainer une corrosion en cas de présence de fluor
résiduel dans la ligne.

Si la pression de l'une des lignes de gaz est descendue a la pression atmosphérique, cela
indique la présence d'une fuite. Il est alors nécessaire de localiser la fuite et de la réparer avant

de remettre les conduites sous pression.




> Détection des radicaux OH

e Laser d’analyse : Spectroscopie de fluorescence induite par laser FIL

La spectroscopie de fluorescence induite par laser (FIL) est basée sur I’émission
spontanée de lumiéere (fluorescence) des atomes, de radicaux ou des molécules qui sont
initialement excités a des niveaux quantiques d’électrons sélectionnés, absorbant le
rayonnement laser (monochromatique). Les spectres de fluorescence décrivent
qualitativement et quantitativement la distribution de population des états électroniques
excités et de base, et I'effet de la température sur les distributions des molécules dans leurs
degrés de liberté. Les principaux avantages de la fluorescence sont la haute résolution et la
mesure quantitative de la fluorescence qui ont fait de cette technique une excellente méthode

de détection des radicaux dans le domaine de la cinétique chimique.

L'extinction peut influencer l'intensité de la fluorescence en diminuant le signal.
L'extinction peut étre le résultat de plusieurs phénomenes, tels que des réactions chimiques
d'états excités, un rearrangement moléculaire, la formation de complexes a I'état fondamental
et un transfert d'énergie par le biais de collisions. Dans les expériences de cette étude,
I'extinction est négligeable, et en combinaison avec le faible signal de fond, la sensibilité de la
technique a été augmentée de maniere significative. Cependant, la présence d'un signal de
fond, méme minime, ne peut étre évitée en FIL, car il provient de la lumiere diffusée entrante
vers les ports optiques ou a l'intérieur du réacteur. D'autre part, un avantage important de la
technique de la fluorescence est également la diffusion homogéne de la lumiere émise
(sphérique), dans toutes les directions de l'espace (la fluorescence n'est pas polarisée).
L'inconvénient fondamental de la méthode est la difficulté de déterminer directement et de
maniere absolue la concentration en composés fluorescents a partir de l'intensité de la

fluorescence.

» Excitation du radical OH

Les radicaux OH produits par la photolyse du précurseur sont excités, a A = 282 nm, du
niveau vibratoire v = 0 de I'état fondamental X?[], au niveau vibratoire v' = 1 de I'état excité
Az(R1). A cette fin, on utilise le doublement de fréquence d'un laser a colorant (Continuum,
ND60) pompé par un laser Nd-YAG.

OH (Xq[, v’ =0)+hv (A=282nm) —> OH (A *, v’ =1) RI

Le laser Nd-YAG est un laser a I'état solide dont le milieu actif est constitué d'un cristal
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Y3Als012 (YAG, Yttrium Aluminium Garnet) dopé avec des ions Nd**. Le milieu actif est
pompé optiquement au moyen de trois lampes flash au Xe, une située dans l'oscillateur et
deux dans l'amplificateur; le systeme de fermeture du laser Nd-YAG permettant de générer
des impulsions de courte durée. Ce laser génere des impulsions de haute énergie (1040 mJ
pulse™) & la fréquence d'émission fondamentale du Nd** (A = 1064 nm). Au moyen d'un cristal
doubleur de frequence (KDP), situé a la sortie de I'amplificateur, une seconde harmonique (A
= 532 nm) est générée, ce qui est nécessaire pour le pompage optique du laser a colorant.
L'énergie obtenue dans cette seconde harmonique est d'environ 580 mJ pulse™ & 10 Hz.

Le milieu actif du laser a colorant est constitué d'une solution de méthanol et de Rhodamine
6G, qui circule en continu a l'intérieur de trois cuves : oscillateur, préamplificateur et
amplificateur. La concentration de Rhodamine 6G dans chacune des cellules est
recommandée par le fabricant (121 g/L dans l'oscillateur et 51 g/L dans le préamplificateur et
I'amplificateur). Cependant, nous avons travaillé a des concentrations plus faibles pour réduire
la quantité de lumiere diffusée a l'intérieur du réacteur. Une fois la Rhodamine 6G excitée,
I'émission fluorescente se produit dans la plage 546-590 nm, avec une émission maximale
entre 550 et 564 nm. En doublant cette fréquence, on obtient une longueur d’onde A = 282
nm, rayonnement qui se superpose au maximum d'absorption du radical OH. L'énergie a la
sortie du laser a colorant est d'environ 15 mJ impulsion™ a 10 Hz.

Une fois que les radicaux OH sont excités (R1), une fluorescence induite par laser se produit a
282 nm. OH(A?) peut émettre a partir de v' = 0 ou 1 a différents niveaux vibrationnels de I'état
électronique fondamental X?(v"), la transition la plus intense étant a = 308 nm (Figure 11.2):

60000 [ 60000 [

50000 50000

40000 40000

)

30000

30000

Energy (cm™ )
Energy (cm™
T

20000 | 20000 |-

10000 |- 4 10000 |

1 2 3 1 2 3

Internuclear Distance r (A) Internuclear Distance r (A)

Figure 11.2 : courbes d’énergie dynamique simulées de I’excitation relaxation

thermique fluorescence des radicaux OH.
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A%+ (vV=0)—> XTI (vV'=1) A=343nm
A%Z+ (v'=0) = XII (v'=0) A =308 nm
A%Z+ (v=1) = XTI (v"'=1) A=314nm
A%Z+ (vi=1)—=> X211 (v'= 0) A =282 nm

Le temps de relaxation (fluorescence, ¢ ~ 10 nanosecondes) est nettement plus court
que celui de la réaction (micro-milliseconde), ce qui garantit la rapidité d'échantillonnage
nécessaire.

Un systeme de lentilles plan-convexes situé au fond de la cellule de réaction recueille
la fluorescence du radical OH (perpendiculairement aux faisceaux d'excitation et de
photolyse) et la focalise sur le tube photomultiplicateur. Pour minimiser la détection de
longueurs d'onde indésirables, qui pourraient interférer avec la détection du signal, un filtre
optique passe-bande (Oriel, BG 3) a été utilisé.

Lorsque le signal de fluorescence atteint la photocathode du tube photomultiplicateur, il est
converti en courant électrique. La photocathode contient 9 dynodes qui amplifient le courant
électronique directement proportionnel a la quantité de photons qui la frappe, produisant un

courant de sortie a I'anode.

» Acquisition et synchronisation des données

Le signal électrique généré dans le tube photomultiplicateur est intégré avec un
intégrateur Boxcar et envoyé a un oscilloscope numérique de 100 MHz pour voir son
évolution dans le temps. Enfin, il est transféré a un ordinateur pour une analyse plus
approfondie. Le logiciel dacquisition de données permet de faire la moyenne du signal pour
minimiser le bruit.

Un intégrateur Boxcar est un instrument d'acquisition et de récupération rapide de
signaux. 1l est utilisé pour recueillir le signal en fonction du temps. Les expeériences cinétiques
ont été réalisées en utilisant deux unités : Boxcar et générateur de délai dans différents modes
de fonctionnement. L'un d'eux intégre le signal de fluorescence recu a différents temps de
réaction et l'autre balaie dans le temps I'impulsion d'excitation par rapport a I'impulsion de
photolyse, ce qui permet d'exciter le radical OH a différents temps de réaction.

Le laser d'excitation est déclenché extérieurement par le générateur de délais, étant
nécessaire deux impulsions différentes : I'impulsion 1 déclenche les lampes flash du laser Nd-
YAG, et I'impulsion 2 (coincide avec la sortie du laser) active le commutateur et a un retard
de = 500 s par rapport a l'impulsion 1. La variation de ce retard fait varier la puissance de

sortie du laser. Comme le signal qui déclenche le genérateur d'impulsions (provenant du




Boxcar en mode balayage) est balayé dans le temps, le laser sera également balayé dans le
temps. En outre, I'impulsion 2 active l'intégrateur Boxcar, qui intégre ensuite le signal de FIL
collecté par le tube photomultiplicateur (Figure 11.3).

L'intégration du signal de FIL est contr6lée par deux parameétres. Le premier est le
"delai initial” de la fenétre d'intégration (280-310 ns), qui correspond au temps entre la sortie
de I'impulsion d'excitation (impulsion 2) et la collecte du signal de FIL. Ce délai est important
pour éviter de capter le rayonnement diffusé par le laser d'excitation. Le second paramétre est
la "largeur” de la fenétre d'intégration (300-400 ns), qui est l'intervalle de temps, compté a
partir du délai initial, pendant lequel le signal FIL est intégré.

Le temps de réaction est défini par le délai entre le laser de photolyse et le laser
d'excitation. Pour mesurer I'émission de la FIL au début de la réaction, ou a l'instant t = 0, les
deux lasers doivent se croiser dans la chambre de réaction. A cette fin, I'impulsion B est
retardée par rapport a l'impulsion A d'environ 500 ps. Ensuite, l'impulsion d'excitation
(impulsion 2) est balayée dans le temps, permettant d'observer le signal de fluorescence,
directement proportionnel au profil temporel de la concentration en radicaux OH.
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Figure 11.3 : Schéma de la mesure dans le dispositif de PLP-FIL




b) Procédure expérimentale

Dans cette étude nous avons utilisé deux précurseurs pour produire les radicaux OH, le

peroxyde d’hydrogéne et ’acide nitrique (H202 et HNO3).

Le peroxyde d’hydrogéne a été concentré en faisant circuler de 1’air purifi¢ a travers la
solution pendant plusieurs jours avant 1’utilisation pour éliminer I’eau (Figure 11.4). Le H20-
ainsi concentré est ensuite introduit dans le réacteur en faisant barboter un petit flux d’He a

travers un bulleur en verre qui est maintenu a température ambiante.

H,0,/H,0

T) sommsin

' H:0: (aq.)
=)

Figure 11.4 : Tube barboteur de la solution de H.O>

L’acide nitrique utilisé est mélangé a de ’acide sulfurique dans un rapport de 1:2 afin
de piéger I’eau qui pourrait étre présente dans HNOa. Il est ensuite entrainé dans la cellule par

un flux d’hélium.

Les composés étudiés ont été dégazés par des cycles répétés de gel-pompage-dégel et
dilués dans de I'nélium dans un ballon de verre de 10 L ou un cylindre de 20 L. Les
experiences ont éte menées en utilisant différents mélanges du composé étudié dans I'He afin
d'éviter toute incertitude possible dans la préparation du mélange qui pourrait affecter la
détermination de la concentration des composes.

Les précurseurs de radicaux OH (H202 ou HNOs3), le mélange gazeux du composé
étudié et le gaz vecteur (He) ont été introduits verticalement dans la cellule de maniére
orthogonale a la photolyse et aux faisceaux laser de sonde. Tous les débits sont mesurés a
l'aide de régulateurs de débit massique calibrés en mesurant le taux d'augmentation de la
pression dans un volume connu. La pression a l'intérieur de la cellule a été mesurée avec un

manometre connecté pres de I'entrée de la cellule.




Les radicaux OH sont générés et controlés a différents moments de réaction. La photolyse et

le laser sonde fonctionnent tous deux a une fréquence de répétition de 10 Hz.

¢) Méthodologie et analyse des données

Une fois que tous les paramétres nécessaires a l'expérience cinétique dans les conditions
souhaitées (température et pression a l'intérieur de la cellule de réaction, largeur et délai de la
fenétre d'integration, etc.) ont été optimises, la procédure expérimentale peut étre résumée en

trois étapes :

% Le profil de décroissance de l'intensité de fluorescence induite par laser du radical OH,
est enregistré en I'absence de réactif. Seuls le gaz porteur He et le précurseur dilué
dans He sont introduits dans le réacteur.

%+ En maintenant les conditions de I'étape 1 constantes, un débit de réactif dilué dans He
est introduit et le profil de décroissance du radical OH est réenregistré.

% L'étape 2 est répétée a différentes concentrations du réactif.

La pression a l'intérieur du réacteur est régulée a partir des débits des gaz et le niveau du
pompage qui est réglable au moyen de la vanne a pointeau située a la sortie du réacteur. Par
conséquent, chaque fois que la concentration du réactif est modifiée, il est nécessaire d'ajuster
la capacité de pompage pour maintenir la pression constante pendant I'exécution des trois
étapes mentionnées ci-dessus.

Ensuite, on procéde a I'analyse mathématique des données cinétiques, a partir de laquelle
la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (k') et la constante de vitesse de la réaction du
radical OH avec le réactif (kon) sont déterminées en utilisant un logiciel spécifique, IGOR.

e Détermination des constantes de vitesse de Pseudo-premier ordre, k'

La concentration en radicaux OH dans la zone de réaction (intersection du faisceau de
photolyse avec le faisceau d'excitation) n'est pas seulement affectée par la réaction avec le
composé étudié (R2), mais varie également par réaction avec le précurseur des radicaux OH
(R3) et par diffusion en dehors de la zone de détection (R4). En outre, il faut tenir compte du
fait que la pureté des réactifs n'est pas toujours de 100 %, de sorte qu'en les introduisant dans
le réacteur, on introduit également une certaine quantité d'impuretés. Cependant, comme ils
sont présents en tres faible concentration, nous supposerons que leur contribution a la perte de
radicaux OH est negligeable par rapport a la contribution de la réaction avec les réactifs.

Ainsi, le mécanisme de réactions proposé est le suivant :




OH + Réactif — Produits ko R2
OH + Précurseur — Produits Koree R3

OH — Diffusion kaittm R4

L'équation de vitesse selon ce schéma réactionnel est exprimée par :

d[OH . . .
VOH = — [ T 1 kon[OH][réactif] + kprec[OH][Précurseur] + Kqitf[OH] Equationl

Cette expression se compose d'un terme dépendant de la concentration de réactif
(kon[OH][réactif]) et de deux termes indépendants de celle-ci (kprec]OH][Précurseur] et
kaiffOH]). En regroupant les termes indépendants de [réactif], on obtient :

d[OH]

Vor = — ———= kon[OH][reactif] + ko[OH] Equation2

ou ko(s™?) est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre en I'absence de réactif :

ko = Kprec[Précurseur] + Kaifs Equation3

En travaillant dans des conditions de pseudo premier-ordre par rapport a la concentration
initiale du radical OH, [OH]o, les concentrations du réactif et les précurseurs des radicaux OH
sont suffisamment élevéespour étre considérées comme constantes au cours de la réaction

([OH]o << [Réactif] et [Précurseur]). Dans ces conditions, I'équation (E2) se simplifie en :

d
VOH= — —[;)tH]= k’ [OH]

ou k' (s1) est définie comme la constante de vitesse de pseudo-premier ordre :
k> = kon[réactif] + ko

Une autre fagon d'exprimer I'équation ci-dessus est :
k’- ko = kon[réactif]

En séparant les variables dans I'équation et en intégrant sur un intervalle de temps fini
(entre t =0 et t = t), on obtient la dépendance de la concentration du radical OH par rapport au

temps :




[OH]:= [OH]oe'k’t
e Détermination de la constante de vitesse, K on

Une fois k' obtenue pour chaque concentration de réactif, [réactif], a température et
pression totale constantes, la constante de vitesse, kon (cm® molécule? s) est déterminée a
partir de la pente de la droite obtenue en représentant k'-ko en fonction de [réactif] ou k' en
fonction de [réactif], cette derniére forme étant celle utilisée dans ce travail. Comme la
température et la pression varient avec I’altitude dans l'atmosphere, et afin d'étudier la
dépendance du kon dans la gamme atmosphérique d'intérét, cette proceédure a été répétée a

différentes températures et pressions totales a l'intérieur du réacteur.

Le comportement de kon en fonction de la température et de la pression dépend, dans une
large mesure, du type d'attaque effectué par le radical OH sur les réactifs. En principe, le
radical OH peut directement arracher un atome H ou s’ajouter a la double liaison. Dans ce
dernier cas, un état de transition énergétiqguement instable est formé (R5), qui peut soit se
dissocier pour reformer les réactifs (R6), soit étre stabilisé par collision avec un troisieme
corps M (He) et conduire a la formation de produits (R7).

OH + réactif — état de transition* ka R5
Etat de transition®* — OH + réactif Ka R6
Etat de transition* + M — Produits + M Ko R7

e Détermination de la concentration de réactif

La mesure de la concentration du réactif, dans les conditions de pression et de température a

I'intérieur du réacteur, a été effectuée par Spectroscopie IRTF "en ligne".

La spectroscopie IRTF mesure la lumiére infrarouge qui est absorbée par une
substance, cette absorption excite des vibrations et des rotations moléculaires (théorie des
vibrations), dont les frequences sont les mémes que celles du domaine IR du spectre
électromagnétique. L'IR ne peut étre absorbé par une molécule que si le moment dipolaire du
groupe spécifique d'atomes change pendant la vibration. Plus la modification du moment

dipolaire est importante, plus la bande d'absorption IR correspondante sera forte. [41]
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Le rayonnement infrarouge traverse un échantillon, qui peut absorber une partie du
rayonnement, produisant un spectre qui représente I'absorption et la transmission moléculaires
de I'échantillon. Une analyse d'échantillon donnée aura une empreinte IR spécifique avec des
pics d'absorption qui correspondent aux fréquences de vibrations entre les liaisons des atomes
constituant le composé. La méthode d'analyse peut ainsi identifier qualitativement différentes

espéces a partir du spectre d'absorption IR, en exploitant la loi de Beer-Lambert :
T =1/l =™

A=-1In(T)=-In(I/lp)

A =¢bc

ou T est la transmittance, lo et | sont les intensités lumineuses de la source avant et apres son
passage dans l'atmosphére, respectivement, &€ est le coefficient d'extinction molaire ou
coefficient d'absorption molaire et indique la force avec laquelle une espece chimique absorbe
la lumiére a une longueur d'onde donnée, b est I'épaisseur du milieu a travers lequel la lumiere
passe, c’est la concentration molaire de 1'espéce chimique, et A est I'absorbance qui est la

quantite relative de lumiére absorbée par un échantillon.

Ce systeme IRTF a été couplé a la PLP-FIL pour déterminer la concentration initiale
des composés étudiés dans les expériences cinétiques avec les radicaux OH. Les spectres IR
des mélanges gazeux utilisés ont été enregistrés. Une fois les spectres IR obtenus, la
concentration de chaque réactif dans la cellule d'absorption, [R]ir, a été déterminée par la

méthode d’intégration de spectre.

2. Lachambre de simulation atmosphérique(CSA)

Dans notre étude, la chambre de simulation atmosphérique a été utilisée pour la détermination
des constantes de vitesse des réactions étudiées par la méthode relative en utilisant des
composés de référence avec des constantes de vitesse de réactions bien connues et du méme
ordre de grandeur que celles a déterminer. Cette technique a été décrite lors de précédents

travaux de these [40].
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a) Dispositif expérimental

Le systeme expérimental utilisé est décrit dans le schéma de la figure 11.5. La chambre
est construite en Téflon et est d'un volume de 7300 litres (2,2 m de hauteur ; 1,5 m de largeur;
2,2 m de profondeur). Dans la partie supérieure, elle comporte quatre ouvertures qui
permettent I'entrée des gaz réactifs et du gaz porteur (air purifié). L'un d'eux est utilisé pour
introduire les réactifs comme indiqué ci-dessous. Un autre est utilisé pour introduire
directement dans la chambre le débit d'air purifié de 5 L min™, sans passer par le cylindre de
0,9 litre. Ce débit compense les fuites et les debits extraits de la chambre par les différents
équipements, afin de maintenir une pression constante a l'intérieur de la chambre pendant les
expériences. Les deux dernieres ouvertures sont utilisées pour nettoyer la chambre une fois les
expériences terminées. Pour ce faire, on introduit un débit d'air de 100 L min™ & travers un
controleur de débit de 200 L min™, et on évacue les espéces a l'intérieur en ouvrant deux
vannes. Il y a également une autre ouverture avec un manometre différentiel (0-10 Torr)

installé pour mesurer la différence de pression entre l'intérieur et I'extérieur de la chambre.

Deux ventilateurs sont installés a l'intérieur de la chambre pour homogeénéiser le mélange de
substances (gaz et particules). En outre, la chambre est équipée de capteurs de température et
d'’humidité relative, d'un spectrometre IRTF (Nicolet 5700 Magna). D'autre part, comme on
peut le voir sur la figure 11.5, le spectromeétre IRTF est associé a un systeme de miroirs de type
White a l'intérieur de la chambre. 1l n'est donc pas nécessaire d'extraire le gaz de l'intérieur,
c’est une mesure in situ. Cet équipement enregistre un spectre IR toutes les 4-5 minutes, avec
un trajet optique de 146 m.
Pour identifier la perte par dilution a I’intérieur de la chambre, SFe¢ (hexafluorure de soufre) a
été introduite dans la chambre. La disparition de SFs suit une loi exponentielle simple :

In ([SFe]o / [SFe]t) = ksre x t
ksre étant la constante de vitesse de premier ordre de la disparition de SFs comprise entre (1,2-
1,5) x 10° s,
Enfin, la chambre est isolée de la lumiere ambiante afin d'éviter les processus photochimiques
indésirables. La figure 11.6 montre une photographie de l'extérieur de la chambre de

simulation atmosphérique utilisée.
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Figure 1.5 : Dispositif expérimental de la Chambre de Simulation Atmosphérique de 7300 L
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Figure 11.6 : Photos de I'extérieur de la chambre de simulation atmosphérique de 7300 L

b) Productions des radicaux OH

Dans cette technique le radical hydroxyle OH peut étre obtenu a partir de la photolyse

de plusieurs précurseurs :

e H>02a254 nm H202 +hv — 2 OH
e HONO a 365 nm HONO + hv — HO + NO
e CH3ONO en présence d’un exces de NO a 365 nm

Le nitrite de méthyle CH3ONO a été utilisé comme précurseur des radicaux OH lors
de cette these. Il a été synthétisé par I'addition en goutte a goutte de 50% de H2SO. dans une
solution saturée de NaNO_ dans du méthanol maintenu a 0°C et agitée en continu, puis piégée

dans un piege a la température de I’azote liquide.
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¢) Instruments de mesure

e Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourrier IRTF
Le spectrometre IRTF (Nicolet 5700 Magna) qui a été utilisé est équipé d'un détecteur qui est
maintenu refroidi & l'azote liquide. Il fonctionne en enregistrant simultanément toutes les
fréquences du spectre infrarouge par le détecteur. Cela est possible si la lumiére
polychromatique provenant de la source de lumiere infrarouge, avec la méme intensité et la
méme bande de fréquence, est transformée a tout moment par un interféerométre en un
interférogramme, en divisant le faisceau incident en deux faisceaux qui se déplacent sur des
trajectoires différentes et se recombinent ensuite dans le détecteur, ce qui donne un
rayonnement modulé.

Le rayonnement modulé traverse I'échantillon et est absorbé sélectivement, en fonction
des vibrations d'excitation de I'échantillon. Le détecteur enregistre alors la lumiére émergente
arrivant sous forme d'interférogramme, transformant les signaux optiques en signaux
électriques, et les enregistre dans un ordinateur. Ce dernier convertit les informations de
fréquence contenues dans l'interférogramme a l'aide d'une opération mathématique, "la
transformée de Fourier"”, en les transformant en fréquences isolées, produisant ainsi le spectre
de bande.

Les concentrations des composés étudiés ont été déterminées a partir des spectres IR
enregistrés en utilisant un spectre de référence de concentration connue, et en suivant la méme

procédure que celle décrite a la section précédente.

e Spectrométrie de masse a temps de vol et a transfert de protons (PTR-
ToF-MS)

La spectrométrie de masse PTR-ToF-MS repose sur l'ionisation chimique de composeés
présents a l'état de traces dans des échantillons gazeux, suivie de leur analyse par
spectrométrie de masse (Figure 11.7). Elle a été largement utilisée pour mieux comprendre les
émissions, les distributions et la chimie atmosphérique des COV. Ce systéme permet de
détecter des composés organiques volatils a trés faibles concentrations [42].Dans ce travail,
elle a été utilisée pour I'étude des produits des réactions des radicaux OH avec les composés

étudiés, I’oxyde de cyclohexéne et le 1,2-époxybutane.




Figure 11.7: Spectrométre de masse a temps de vol et a transfert de protons(IONICON) utilisé

dans ce travail.

Ce systeme de détection utilise une source d'ions positifs, dans ce cas un donneur de protons
(AH™). Une fois que le proton est généré, il est transféré au composé organique gazeux (R),

défini par la réaction suivante :
AH*(g) + R(g) — RH"(g) + A(9)

Le générateur d'ions dans le spectrométre utilisé consiste en une cathode a décharge creuse
qui ionise la vapeur d'eau, obtenant ainsi I'ion hydronium (HsO™). Ces ions sont injectés dans
le tube de déplacement ou ils se combinent avec le composé organique étudié et la réaction de

transfert de protons se produit.
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d) Méthodologie et analyse des données

La procédure expérimentale utilisée pour étudier la réaction des COVs avec les

radicaux OH, peut étre résumée dans les étapes suivantes :

1. Démarrage de tous les équipements (PTR-ToF-MS, IRTF). En revanche, le détecteur
de I'IRTF doit étre continuellement refroidi avec de 1’azote liquide pour pouvoir
fonctionner, cette étape a donc da étre réalisee avant chagque expeérience.

2. Introduction de volumes connus des réactifs a 'intérieur de la chambre soit par
injection directe a travers un barbotteur pour les liquides, ou par un cylindre de 0.9L
muni de deux capteurs de pression (0-10 et 0-100 Torr) pour les réactifs a 1’état

gazeux.

3. Initiation de la réaction en allumant les lampes UV-Vis de 254 nm ou 365 nm, selon le

précurseur du radical OH utilisé.

4. Arrét de la réaction en éteignant les lampes UV-Vis.

5. Arrét du spectrometre IRTF et purge de la chambre pendant une période minimale de

12 heures. Cette derniére étape est réalisée en introduisant un débit d'air purifié de 100

L min.

Une fois la procédure expérimentale terminée, on procéde a l'analyse des données
recueillies par le PTR-ToF-MS et le spectrométre IRTF. Les spectres IR enregistrées
permettent de suivre I'évolution temporelle des concentrations des composés étudiés et des
précurseurs pendant la réaction. Ils fournissent également des informations sur les produits en
phase gazeuse qui ont été générés. Les données ont été analysées a l'aide des logiciels PTR-
ToF-MS Viewer et OMNIC pour le IRTF.

3. Réacteur a écoulement et a décharge couplé a la spectrométrie de (RE-SM)

a) Appareillage

En complément des études réalisées par PLP-FIL, des mesures des constantes de vitesse des
radicaux OH avec les composés d'intérét ont été déterminées en utilisant un réacteur a
écoulement rapide et a décharge combiné a un spectromeétre de masse a faisceau moléculaire

modulé. Les méthodes relative et absolue ont été utilisées.




Le réacteur a écoulement et a décharge couplé a un spectrometre de masse quadripolaire a
ionisation par impact électronique a échantillonnage par faisceau moléculaire, utilisé pour

cette étude, a déja éte decrit dans plusieurs études au laboratoire [38][43].

Ce systéme est constitué de deux parties : la premiére est la partie « chimique » ou les
réactions ont lieu dans les différents réacteurs a écoulement. La seconde partie est la partie

« détection » par spectrometre de masse.

Les mesures ont été effectuées a 1’aide de deux réacteurs a écoulement et a décharge,

sur une plage de pression de 2-9 Torr (He).

Le réacteur a écoulement a basse température est en Pyrex d’une longueur de 45 cm
et de diamétre interne 2,4 cm ; il possede plusieurs tubes mobiles en Pyrex de longueur
variables. Les réactifs sont introduits a travers des entrées latérales dans chacun des tubes, le
temps de contact entre les différents composés introduits peut étre varié a I’aide de ces tubes
mobiles. Ce réacteur possede quatre ouvertures, une de ces entrées (entrée 1) est équipée
d’une décharge micro-ondes a 2450 MHz, qui permet la formation des radicaux. La plage de
température varie entre 240-340 K, et est maintenue par une circulation d’eau (278-340K) ou
d’éthanol (240-310K) (Figure 11.8). Pour minimiser la perte d'OH sur les parois, la surface

interne du réacteur, ainsi que l'injecteur mobile, ont été recouverts de cire d'halocarbure.

Y

Le réacteur a écoulement a haute température a été utilisé sur la plage de
température 360-950 K. Tous les tubes sont en Quartz (mémes longueur et diamétre (45 cm
de longueur, 2,5 cm de diamétre intérieur) que les tubes en Pyrex), avec un systeme de
refroidissement a eau aux extrémités. Ce réacteur qui comprend 5 ouvertures, est enroulé
d’une résistance pour atteindre la température voulue. De la méme fagon, ce réacteur contient
plusieurs tubes mobiles en Quartz de longueurs variables pour permettre la variation du temps

de contact entre les différents réactifs (Figure 11.9).

Les réactifs sont introduits dans le réacteur puis s'écoulent grace a I'action continue
d'une pompe a vide. Le temps de séjour des espéces dans le réacteur peut varier dans la plage
de 1 a 50 ms. Les faibles concentrations de réactifs et de produits ainsi que le temps de

contact court excluent généralement la contribution d’une chimie secondaire.
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Figure 11.9 : Réacteur a écoulement utilisé pour les hautes températures (298 a 1000 K).

Un spectrometre de masse de type (QMA 400) a été utilisé pour la détection des

signaux avec un cone de prélevement percé au centre (diamétre d’environ 250 pm). Une

partie de I’écoulement du réacteur est ainsi entrainé€ vers une premiere chambre de pompage, a

I’aide d’une pompe a diffusion d’un débit de 2000 L s,




Le faisceau moléculaire ainsi préleve est modulé par un disque ajouré a deux dents,
dont un moteur sous vide assure la rotation. Le signal provenant du gaz résiduel présent dans
la chambre s’affranchit par soustraction de la modulation du faisceau. Un écorceur qui est un
second cone de diametre de 2 mm, situé a 4cm du premier céne, permet de délimiter le
faisceau moléculaire, afin qu’il traverse, dans la seconde chambre, la source d’ions sans
collision avec les parois ; cette chambre contient aussi 1’analyseur de masse. Une pompe
turbo-moléculaire d’un débit de 560 L s assure un pompage secondaire en étant reliée a une

pompe primaire a palette d’un débit de 20 m® h™.

b) Productions des radicaux OH

Lors de cette étude, les radicaux ont été produits, soit par une simple dissociation des
molécules gazeuses (dissociation de Hz pour générer H, et des halogenes X (X = F, Br, CI) par
le gaz X> correspondant) dans la décharge micro-onde ou par une dissociation des molécules

suivie d’une réaction.

Les radicaux hydroxyles peuvent étre produits selon deux méthodes. Soit par la
réaction des atomes d’hydrogene atomique H qui provient de la dissociation de H2 aprés son
passage dans la décharge micro-ondes avec le dioxyde d’azote NO2 qui est en exces par
rapport a H, ou par la réaction des atomes de fluor (F) qui provient de la dissociation de F2 en

passant a travers la décharge micro-ondes qui réagit avec H20.
H+ NO2-> OH + NO

Avec k= 4,0 x10texp (-340/T) cm® molécule™ s1[44]
F+H0 > OH + HF

Avec k=1,4 x10exp [(0 + 200)/T] cm?® molécule? s1[44]

v' Mesures des constantes de vitesse par la méthode absolue
Le réacteur est alimenté avec H> et des concentrations en excés de NO, et Br introduites a la
fin du réacteur pour le piégeage des especes réactives. Pour une production stable de radicaux
OH, la température de la décharge doit étre préalablement stabilisée (environ 15 min).
Ensuite, la vitesse de disparition du radical OH en l'absence du 1,2-époxybutane, k'o, est

mesurée pour déterminer la contribution de la perte sur les parois du réacteur. Cette procédure
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est répetée avant l'introduction du réactif organique et aprés la fin de I'expérience cinétique.
L'injecteur coulissant a été placé dans trois a cinqg positions différentes dans les limites de la
longueur de la zone réactionnelle. De cette maniere, la distance de réaction au sein du réacteur

est modifiée, et par conséquent le temps de réaction.

Ensuite, une quantité du composé étudié en exces est introduite et le profil temporel de
I'espéce reactive est enregistré fournissant la constante de vitesse pseudo-premier ordre, k'
([X]t = [XJo exp-k't o k' = Kreactit + K'o). Cette procédure est répétée pour plusieurs
concentrations du 1,2-époxybutane, (au moins 6). La pente de la droite du k' en fonction de la
concentration de 1,2-époxybutane permet déduire la constante de vitesse de la réaction
Kx.26poxybutane (€N cm® molécule™ s1). De plus, il faut noter que toutes les valeurs mesurées de k'
ont été corrigées pour prendre en compte les diffusions axiale et radiale de OH [45]. Par
ailleurs, une série de tests a également été réalisé pour vérifier que les réactions de I'atome de
Br ne pouvaient pas affecter la concentration de HOBr par ses réactions de formation ou de

consommation, et qu'elles n'avaient donc aucun impact sur les cinétiques observees.

v' Mesures des constantes de vitesse par méthode relative

Dans le cas des mesures des constantes de vitesse par méthode relative, le composé étudié et
le composé de référence sont introduits dans le réacteur (entrées 1 et 2) et leurs concentrations
en régime permanent sont suivies par le spectrométre de masse. Ensuite, la décharge est
allumée pour obtenir la premiére concentration de l'espéce réactive et la diminution des
concentrations des réactifs et des composés de référence est détectée par le spectrometre de
masse. Ensuite, on fait varier la concentration des radicaux/atomes pour obtenir une
consommation plus ou moins élevée des composés organiques. Dans chaque expérience, au
moins six concentrations différentes de radicaux OH sont utilisées en régulant le débit de

leurs molécules précurseur.

A la fin, des tests sont menés pour examiner une éventuelle contribution secondaire aux pics
des masses retenues pour ’analyse. Au départ, les spectres de masse du réactif et celui du
composé de référence sont enregistrés séparément. Ensuite, si toutes ces conditions sont

remplies, I'expérience cinétique pour la détermination de la constante de vitesse est réalisée.




c) Analyse

Pour obtenir des données cinétiques précises ainsi que pour déterminer les conditions dans
lesquelles I'expérience est menée, il est nécessaire de mesurer avec précision les
concentrations des espéces impliquées. La concentration des composés, en molécule cm,
introduits a partir des ballons dans le réacteur est calculée a I'aide de I'expression suivante :
an
/at

[X]z(XT

\

ou,

a : facteur de dilution du composé dans le mélange dans le ballon.
dn/dt : débit moléculaire du mélange

Qt: débit total des gaz

Les composes étant considérés comme des gaz idéaux, I'étalonnage et la mesure du débit
moléculaire des mélanges dans le ballon ont été réalisés par la chute de la pression du ballon
pendant une période déterminée a l'aide d'un chronometre et d'un manometre :

dn _ NAXV _ dP
dt RT dt

NA : constante d'Avogadro 6,022 x 10?3 mol*

V : volume de ballon, 10,28 - 10,53 L

R : constante 0,082 cm®L atm K

T : température de ballon, en K

dP/dt : chute de pression dans le ballon, en atm s

Cette méthode a eté utilisée pour I'étalonnage de Brz, NO2, les composés de référence et le
composé étudié qui avaient une pression de vapeur suffisante pour préparer un mélange.
Dautre part, I'étalonnage absolu du spectrometre de masse pour les composés étudiés ayant
une faible pression de vapeur, a également été réalisé en injectant des quantités connues de
liquide a l'intérieur du tube d'écoulement avec enregistrement simultané de l'intensité de leur
pic de masse. L'aire intégrée des signaux de spectrométrie de masse correspondant a un

nombre total connu de molécules injectées dans le réacteur a permis de déterminer le facteur




de calibration. Des résultats similaires (a 10% pres) ont été obtenus lorsque chaque composeé a
été introduit dans le réacteur a partir d'un mélange connu avec He. Les conversions chimiques
de OH en HOBr ont été utilisées pour mesurer les concentrations absolues de ces espéeces, en
considérant que [OH] = [HOBr] = A[Brz]. Ainsi, [OH] a été déterminée a partir de la fraction
consommeée de [Brz]. A leur tour, les concentrations absolues de Brz ont été mesurées a partir

des débits de mélanges Brz/He connus, comme nous I'avons vu précedemment.

1.3 La dépendance en température des constantes de vitesse des
réactions en phase gazeuse

La connaissance de la dépendance des constantes de vitesse par rapport a la
température et a la pression est trés importante pour la compréhension des processus
chimiques en phase gazeuse. La description théorique de ces corrélations a fait I'objet de
recherches intensives [43,46]. Différentes théories ont été développées et améliorées, ce qui a
permis d'acquérir une compréhension détaillée du contexte théorique de la cinétique des

réactions.

Les constantes de vitesse de réaction pour les mécanismes d'abstraction, d'addition et
d'association peuvent dépendre de la température. La voie d'abstraction passe souvent par un
état de transition supérieur a I'énergie des réactifs. Il en résulte une constante de vitesse de
réaction qui augmente avec la température, selon I'équation d'Arrhenius. Pour les mécanismes
d'addition, souvent la constante de vitesse de réaction diminue avec l'augmentation de la
température en raison de la formation et de la décomposition d'un complexe activé sans
barriere au niveau du canal d'entrée.

Arrhenius a trouvé pour la premiére fois que la dépendance en température de la
constante de vitesse k(T) obéit a la loi suivante, qui est aujourdhui appelée I'égquation
d'Arrhenius [1]:

k = Aexp (-Ea/RT)

Ici, R est la constante universelle des gaz et T la température. Le paramétre A est appelé
facteur pré-exponentiel et Ea, énergie d'activation. Arrhenius a supposé que ces parametres
étaient indépendants de la température.

L'équation d'Arrhenius peut étre interprétée en considerant une simple étape
élémentaire. Ici, une réaction a lieu lorsque les deux molécules réactives entrent en collision
et contiennent suffisamment d'énergie pour surmonter la barriere de réaction. Dans I'équation

d'Arrhenius, le facteur pré-exponentiel peut donc étre interprété comme un parametre de
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collision, qui est proportionnel a la fréquence de collision. Le terme exponentiel refléte la
probabilité que I'énergie d'une collision soit suffisamment élevée pour entrainer une réaction.
Cependant, de nombreux exemples ont été trouvés qui s’écartent du comportement
simple d'Arrhenius. Une linéarité entre les valeurs tracées peut étre observée pour le
comportement d'Arrhenius simple. Dans le cas d'une déviation, un comportement courbe ou,
dans certains cas particuliers, des corrélations encore plus complexes peuvent étre observées.
Souvent, la dépendance de la température dans de tels cas de déviation peut étre décrite avec

I'équation d'Arrhenius modifiée [47] :

k(T) =A exp (—B/T) (T/300) "
Ici, le terme (T/300) ", est ajouté pour tenir compte de la courbure, ou "n" est un parametre
supplémentaire ajusté pour s'adapter aux données, tout comme "A" et "B". Nous utilisons le
paramétre (T/300)" plutdt que la plus simple T" parce qu'elle permet a "n" d'étre sans
dimension et aux unités de A d'étre indépendantes de n, et d'une magnitude comparable au
parameétre A dans I'expression standard. Néanmoins, ces parametres sont arbitraires et bien
que n, A et B n'ont pas de signification physique ou chimique, cette représentation permet
d’ajuster les données cinétiques de la plupart des composés sur des gammes de température
avec un seul paramétre supplémentaire.

La dépendance de la température des réactions de formation de complexes est

principalement régie par les hauteurs de barriére des différentes étapes de la réaction.

A +B — AB* ka
AB* A+ B -Ka
AB*+M — AB+M kp

Si la premiére étape d'association ka est supposée étre sans barriere, sa constante de vitesse est
a peu pres indépendant de la température. Les réactions, inverse ka et directe ky, du complexe
pré-réactif AB présentent toutes deux une barriere de réaction et donc une dépendance
positive de la température de leurs constantes de vitesse. L'importance de cette dépendance a
la température est en corrélation avec la hauteur de la barriére. Plus la barriere énergétique est

élevée, plus l'augmentation de la constante de vitesse avec la température est importante.

Le tableau I1.1 résume les techniques, les méthodes et la gamme de températures

utilisées pour chaque réaction.
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Tableau I1.1: Techniques, méthodes et plages de tempeérature utilisées pour 1’étude des réactions de OH

avec les composés etudiés.

Composés Formule | Abréviation | Pureté(%) | Technique | Méthode Température(K)
PLP-FIL Absolue ~220-373
1,2 époxy-butane | CsHgO EPB 98 CSA Relative 298
RE-SM Absolue, 298-720
Relative 240-810
Oxyde de CeH100 EPCHX 96 PLP-FIL Absolue ~220-373
cyclohexéne CSA Relative 298
Dioxyde de soufre SO2 SOz 96 PLP-FIL Absolue ~220-373
CSA Relative 298
Hydrofloro- HFO HFO 98 PLP-FIL Absolue ~220-373
oléfine







Chapitre 111 : Etude de la cinétique de la reaction du
radical OH avec des epoxydes







Introduction

Les radicaux hydroxyles jouent un role prépondérant dans 1’oxydation des composés
organiques volatils oxygénés dans 1’atmosphére.[1] Les éthers, quant & eux, représentent une
partie importante des composés organiques oxygénés du fait de leur large utilisation comme
solvants mais aussi comme intermédiaires dans 1’industrie chimique et comme additifs aux

hydrocarbures.

Les époxydes sont considéres comme des éthers cycliques,[48]émis dans I'atmosphere
par plusieurs étapes d'oxydation. Ils jouent un rdle intermédiaire dans 1’atmosphere. Les
produits issus de leur dégradation dans I’atmosphére ont une volatilité considérablement
réduite par rapport au produit de départ, et ils contribuent ainsi de maniere significative a la
production d'aérosols organiques secondaires (AQOS).

A ce jour, plusieurs mécanismes chimiques conduisant a la formation des époxydes
dans l'atmosphére ont été identifiés. Parmi ces réactions, on peut citer les réactions
d'association avec des oxydants comme O(°P) + alcénes,[22] NOs + alcénes,[23] Os +
dialcénes conjugués.[24,25] Les processus unimoléculaires, tels que les réactions de fermeture
de cycle qui se produisent pour les radicaux hydroperoxyalkyles,[27,28] et les
hydroperoxydes insaturés, sont aussi potentiellement importants.[29]Ces époxydes sont des
intermédiaires d’un des COV le plus émis dans I’atmosphére (isopréne), et sont impliqués

dans la formation de produits d'oxydation clés de I'isopréne en phase gazeuse.

Il existe plusieurs émissions primaires d'époxydes liées a la production industrielle.
Les réactions d'alcoxylation pour la synthése des polymeres,[30] ainsi que des émissions
naturelles telles que les parfums floraux et autres produits sémio-chimiques[31] en sont des

exemples.

Une fois émis dans l'atmosphére, les époxydes sont impliqués dans differents
processus réactionnels. Parmi ceux-ci, on peut citer les processus d'ouverture de cycle
catalysés par les acides, qui conduisent a des especes polyols hautement fonctionnalisés. Ces
produits ont une volatilité considérablement réduite par rapport aux époxydes de départ. Ces
composés a faible volatilité sont susceptibles de contribuer de maniére significative a la
production d'aérosols organiques secondaires.[32]Cependant, ces processus multiphasiques
entrent en compétition avec les réactions d'oxydation en phase gazeuse dans l'atmospheére,

dont la plus importante devrait étre la réaction avec le radical OH. L’examen des données de
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la littérature,[47]indique que secules les réactivités de deux époxydes ont fait 1’objet d’études

en fonction de la température : I'oxyde d'éthyléne et I'oxyde de 1,2-propylene.[49,50]

La compréhension des processus chimiques impliqués dans la dégradation
atmosphérique des époxydes nécessite une bonne caractérisation de la cinétique chimique
régissant leur réactivité. Nous avons ainsi étudié la réaction du radical OH avec 1,2-époxy-
butane (EPB) dans une large gamme de température dans une premiére partie, ainsi que
I’oxyde de cyclohexéne a différentes températures. Les données obtenues peuvent étre

utilisées dans les domaines de la chimie atmosphérique et la chimie de la combustion.

Ce chapitre est divisé en deux parties, une partie dédiée aux mesures de la constante de
vitesse de la réaction des radicaux hydroxyles avec le 1,2 époxy-butane, et une seconde partie
consacrée aux mesures de la constante de vitesse de OH avec 1’oxyde de cyclohexéne en
phase gazeuse. Ces constantes de vitesses ont été mesurées en utilisant des méthodes

complémentaires de cinétiques absolue et relative.

Les expériences ont été menees a l'aide :

a) d'une technique de photolyse laser pulsée-fluorescence induite par laser (PLP-FIL),
b) d'une chambre de simulation atmosphérique de 7300L, et

c) d'un réacteur a écoulement et a décharge couplé a un spectromeétre de masse.




Partie 111.1 : Réaction du 1,2 époxy-butane avec le
radical OH entre 220 et 950 K

1. Conditions expérimentales

Pour mesurer la constante de vitesse du 1,2 époxy-butane (R8) avec le radical OH en
fonction de la température, les trois techniques (en utilisant les méthodes relative et absolue),

décrites dans le chapitre précédent (chapitre 11), ont été employees.

o
L\/CH3(1,2 époxy-butane) + OH > Produit R8

a) Photolyse laser pulsé couplée a la fluorescence induite par laser (PLP-FIL)

Comme expliqué dans le Chapitre Il, cette technique consiste a générer le radical OH par
photolyse laser pulsée d'une molécule précurseur et a suivre I'évolution temporelle de sa

concentration (en absence ou en présence de réactif) par fluorescence induite par laser.

Les mesures ont été effectuées dans la gamme de température 220-373 K et avec comme
gaz vecteur, I’hélium(He) (Alphagaz, 99,99%) a une pression de ~100 Torr. La pureté du 1,2-
époxy-butane (EPB) était supérieure a 97% par (Sigma Aldrich). Néanmoins, avant son
utilisation, I’EPB a été purifié de maniére supplémentaire par un cycle répété de congélation-
pompage-décongélation pour éliminer la fraction la plus légere des impuretés. Par la suite, un

mélange EPB/He connu a été préparé dans un cylindre de 20 L.

Les mesures cinétiques ont été réalisées dans des conditions de pseudo-premier ordre, ou
[EPB] >> [OH]. Les radicaux OH ont été produits par photolyse de H2O. ou HNO3 via les

réactions 9ou 10 en utilisant un laser excimer (KrF) a 248 nm opéré a 10 Hz.
H>02 + hv— 20H R9
HNOs + hv— OH + NO> R10

Les radicaux OH ont été détectés apres l'excitation d'une impulsion de 282 nm d’un
laser de sonde, un laser a colorant pompé par un laser Nd : YAG a fréquence doublée. La
fluorescence résultante a été détectée a I'aide d'un tube photomultiplicateur équipé d'un filtre

passe-bande de 308 nm. Le signal du photomultiplicateur a été collecté a l'aide d'un




intégrateur boxcar et enregistré sur une carte d'acquisition de données. Les profils temporels
du signal OH intégré ont été collectés en modifiant le délai entre les lasers de photolyse et de
sonde, qui definit le temps de réaction. Dans des conditions de pseudo premier-ordre ils

suivent la relation suivante :
[OH]: = [OH]e™"

ou k’ = Kkeps [EPB] + Kk’

Et k’0 = Khzoz2 [H202] + kd ou k’0 = Krnos[HNO3z] +Kqg

ou k’oest la constante de vitesse mesurée en I’absence du 1,2 époxy-butane, k' et kg
représentent la décroissance de pseudo-premier ordre de la constante de vitesse du radical OH
en présence ou en l'absence d'EPB, respectivement, et Knzo2,Hno3, l€s constantes de vitesse de
la réaction de OH avec H202 ou HNOs.[51,52]

Kizo2 = 2,76 x 10"*2exp [-(110)/T] cm®*molécule® st

Kimos = 2,4 X 10 exp (460/T) cm®molécule™s™

Les valeurs de kg, comprises entre 30 et 150s?, étaient le résultat de la réaction du radical OH
avec son précurseur (H202 ou HNO3) et de sa diffusion hors du volume réactionnel. Ensuite,
on a tracék’ en fonction de la concentration de ’EPB et obtenu la constante de vitesse de la
réaction OH+EPB, k. Cette procédure a été répétée a chaque température pour I'ensemble des

données.

Afin de réduire les incertitudes systématiques, les concentrations de 1,2 époxy-butane ont
¢été quantifiées au cours des expériences a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a transformée
de Fourier IR-TF multi-passage avec une longueur de trajet de 1000 cm couplé a la cellule du
milieu réactionnel. Les mesures ont été conduites en utilisant la bande IR entre
(2820- 3075 cm™) cm™. L'intensité de cette bande infrarouge de I'EPB a été déterminée dans
des expériences indépendantes. Pour ce faire, des concentrations connues du 1,2 époxy-
butane(EPB) ont été introduites dans la cellule multi-passage, et I'absorbance a été quantifiée
sur une gamme de concentrations. On a constaté que I'absorbance obéissait a la loi de Beer-
Lambert sur notre gamme de concentration. Pendant les expériences, [EPB] a été mesurée en
ligne, la cellule d'absorption FTIR étant située directement en aval de la cellule de
fluorescence. Les figures 111.1 et 111.2 montrent le spectre infrarouge du 1,2 époxy-butane a

différentes concentrations ainsi qu’un graphique de la détermination de I'intensité de la bande
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Figure I11.1 : Spectres infrarouge pour différentes concentrations de 1.2 époxy-butane :
[EPB] = 2.33x 10%molécule cm™ (bleu); [EPB] =4.01 x10%molécule cm? (vert);
[EPB] = 5.33x 10'®molécule cm (rouge).

~~
R 4
6x10
5
p—
=~
~
~
L
® 47
(7]
©
0
S
" <
o - | |
=) ] 2
R
0 1 I 1 I |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Concentration (10'3molecule c:m'3 )

Figure 111.2 : graphique de la détermination de I'intensité de la bande intégrée entre (2820-

3075) cm™ en fonction de la concentration de I’EPB.




Un resumé des conditions expérimentales utilisées avec la technique PLP-FIL est donné dans

le tableau 111.1.

Tableau 111.1: Conditions expérimentales utilisées lors de 1’étude de la réaction de 1,2

époxybutane avec le radical OH dans I’hélium en PLP-FIL.
T (K) P (Torr) Source du OH [OH]o [EPB]

(10°molécules cm®) | (10®molécules cm)

243 108 HNO3 5,77 1,75-9,75
253 112 HNO3 7,05 3,09-16,6
261 109 HNO3 9,6 1,46-11,7
263 112 HNO3 9,50 1,76-8,81
277 112 HNO3 30,4 1,83-8,08
278 108 HNO3 15,7 1,59-9,73
282 112 HNO3 11,9 2,10-13,8
295 114 HNO3 6,16 1,76-8,06
318 109 HNO3 10,9 0,55-5,37
322 111 HNOs3 30,4 1,59-6,76
337 109 HNOs3 9,05 1,53-4,98
338 110 HNO3 18,6 1,36-5,99
346 108 HNOs3 11,8 1,08-5,31
356 112 HNOs3 38,6 1,45-6,65
359 110 HNO3 12,1 1,38-5,63
372 108 HNOs3 35,3 0,57-4,74
252 109 HNOs3 2,08 0,96-7,01
264 107 HNO3 3,29 0,75-4,97
243 107 HNO3 3,39 0,97-5,47
292 107 H202 26,3 0,92-4,71
321 107 H202 15,4 0,90-4,18
371 106 H202 52,4 0,73-3,26




b) Chambre de simulation atmosphérique

Des mesures de la constante de vitesse de la réaction OH + EPB ont également été
effectuées dans une chambre de simulation atmosphérique de volume de 7,3 m3a une pression
de 760 Torr a une tempeérature de 293+2 K en utilisant la méthode relative. Cette chambre a
été décrite en détail dans le chapitre précédent (chapitre 2). Dans ces expériences, la chambre
a été éclairée a 365 nm a l'aide d'un réseau de 24 lampes (UV-A T-40 LViber-Lourmat). Le
radical OH a été genéré par la photolyse du nitrite de méthyle selon les réactions suivantes:

CH3ONO + hv— CH30 + NO
CH30 + O;— HCHO + HO2
HO2 + NO — OH + NO2

La chambre ayant été préalablement nettoyée, des spectres infra-rouge avec la
chambre remplie uniquement d'air zéro sont collectés avec une résolution de 0.5 cm?, afin
d’établir le bruit de fond. Le 1.2 époxy-butane ainsi que les composes de références choisis et
le précurseur des radicaux OH ont été injectés par le port d'injection de la chambre au moyen
d’un « impinger ». Les expériences ont été réalisées a 293Ket a une pression totale de 1 atm

d’air purifié.

Durant cette expérience la procédure des injections était la suivante :

30ul du 1,2 époxy-butane injecté dans la chambre progressivement (5 par 5 pl)
avec une durée de 5 min entre chaque injection, pour obtenir un spectre clair, ce

qui facilite la soustraction des spectres lors de I’analyse des données.
- 10 pl de chaque composé de référence utilisé.
- 1.22 Torr de SFs
- 59 Torr de nitrite de méthyle.
Puis les lampes UV de 365 nm ont éte allumées.
Apreés avoir répété cette expérience plusieurs fois avec différents composés de référence afin
de vérifier les possibilités d’interférences avec le 1,2 époxy-butane et éviter ceux pouvant

compliquer les analyses ultérieures. Le 2-propanol et 1’éthanol ont été choisis comme

composeés de référence.




Dans ces expériences par la méthode relative, la décroissance temporelle de 1’époxyde
a été suivie en présence d'un composé de référence dont la constante de vitesse absolue est
connue. En comparant leurs consommations par réaction avec OH et en tenant compte
d'autres processus de perte tels que la dilution et la perte de paroi (kq), la constante de vitesse

de la réaction (k) peut étre déterminée a lI'aide de I'équation suivante :

( [ 1 .2-ep0xybutane] O) t kl .2-epoxybutane 1 ( [reference] 0

= — kg4t
t [1.2-epoxybutane]; [reference]t> a

kreference
Le 1,2-époxybutane, le 2-propanol et I'éthanol, ont été mesurés en continu a l'aide d'un
PTR-ToF-MS 8000 (loniconAnalytik) fonctionnant en modes H3O* et NH4*.[53].

¢ Reéacteur a écoulement et a décharge couplé a un spectrometre de masse (RE-
SM)

Cette technique a été utilisée de facon a compléter les études par les techniques
précédentes et a permis de mesurer la constante de vitesse par la méthode absolue et relative

et dans une large gamme de température.

% Méthode absolue
Le radical OH a été produit en faisant passer H> dans un gaz vecteur (He) a travers une
décharge micro-ondes pour produire des atomes H qui réagissent ensuite avec NO> (réaction
11), pour produire OH :

H + NO,— OH + NO R11

Les radicaux OH ont été détectés indirectement par piégeage avec Br,. La réaction du radical
OH avec Brz (réaction 12) produit HOBr qui est détecté a la masse m/z 96/98 (HOBr) :

OH + Bro—HOBr + Br R12

Les concentrations en excés de Br. employées (3-5 x 10 molécule cm™) combinées a la
rapidité de la réaction 12 (Kon+erz = 2,02x 1012 cm®molécule™ s*) conduisent & un piégeage
efficace dans nos conditions expérimentales. Cette réaction a également éte utilisée pour
déterminer les concentrations absolues de OH par leur conversion chimique en HOBr en
présence d’un exceés de Brz, ou [OH] = [HOBr] = A[Br2], c'est-a-dire que la concentration de

OH (HOBr) a été déterminée a partir de la quantité consommeée de [Bra].




Le 1,2 époxy-butane (EPB) a été introduit dans le réacteur en faisant passer un gaz vecteur
(He) sur un échantillon liquide de 1,2 époxy-butane pur. Il a été détecté par spectrométrie de
masse a son ion parent a la masse m/z = 72 (C4HgO").

% Méthode relative
Cette méthode a été utilisée pour déterminer la vitesse de décroissance du 1,2 époxy-butane
en présence d’un composé de référence dont la constante de vitesse avec OH est bien connue

(réaction 13).
Référence + OH — produits R13

En comparant les vitesses de décroissance de I’EPB et du composé de référence, 1a constante

de vitesse est déterminée a partir de I'équation suivante :

In ([1.2-epoxybutane]0) Ky cpoxybutane In ([reference]o) Equation 4

[1.2-epoxybutane]; - Kreference [reference];

ou les indices O et t se référent aux concentrations initiales des espéces au temps 0 et au temps

t, respectivement.

Dans ce cas le composé de référence était le n-butane qui présente une dépendance en
température bien caractérisée sur une large gamme (231-1236 K).[47]

k(T) = 2,09 X 10" 2exp(5) ()% Equation 5

Les concentrations initiales de 1,2 époxy-butane et de n-butane étaient comprises entre :
[EPB]o= (1,8-3,6) x10*2 molécule cm
[n-butane]o = (0,9 — 2,0)x10'2 molécule cm

Les radicaux hydroxyles OH ont été produits par la réaction 11 avec [NO2]=5x10% molécules

cm3,

Le 1,2 époxy-butane et le n-butane ont été suivis par spectrométrie de masse a leurs
pics parents a m/z = 72 et 58, respectivement. Une petite contribution (3-4%) de I'EPB a m/z
= 58 a été observée et a été soustraite du signal du n-butane. De plus, un petit signal a m/z =
72 (probablement en raison de la chimie secondaire du n-butane) a été observé lors de la
dégradation du n-butane initiée par sa réaction avec OH. Les corrections correspondantes
appliquées au signal EPB a m/z = 72 dépendaient de la fraction consommée de n-butane et

étaient <20%.




Bien que I'impact possible des réactions secondaires de I'EPB et du n-butane avec les
radicaux organiques produits par les réactions OH + 1,2 époxy-butane et OH + n-butane n'ait
pas été vérifié, il devrait étre négligeable si on considere les concentrations initiales
relativement faibles d'EPB et de n-butane utilisées dans ces expériences. L'indépendance
observée des résultats expérimentaux au temps de réaction qui a été varié de 0,02 a 0,04 s, et
le bon accord avec les données obtenues pour les autres méthodes expérimentales utilisees
pour cette étude, soutient cette hypothése. Une autre perte secondaire possible de I'EPB/n-
butane peut étre due a la formation d’atomes d'oxygene lors de l'auto-réaction des radicaux
OH (réaction 14) :

OH +OH — O + H20 R14
k7= 2,68x1014x(T/300)*°exp(1165/T) cm®moleculels? (T=220-2384 K).[54]Equation 6

Mais cela a un effet négligeable sur les concentrations d'EPB et de n-butane car les atomes
d'oxygeéne sont principalement consommeés dans les réactions rapides avec les radicaux OH et

le NO2 présents en fortes concentrations dans le milieu réactionnel :

O+ NO2— NO + O R15
ks = 6,1x1012 exp(155/T) cm®molecule’s? (T = 220-950 K).[55] Equation 7
O+OH—H+ 0O R16
ko = 1,8x10 exp(180/T) cm®molecule!s™ (T = 136-515 K).[56] Equation8

Des mesures de vitesse relative ont également été effectuées en utilisant le Br, comme
référence a une pression totale comprise entre 2 et 9 Torr en se basant sur la détermination du
rendement en HOBr en fonction du rapport [EPB]/[Br2] lors de la consommation de OH suite
aux réactions avec un mélange de Br, et d'EPB.

La fraction de la concentration initiale de radicaux OH, [OH]o transformée en HOBr dans la

réaction 12 est :

ks[Br;]

[HOBr] = ks[Bry]+kq [EPB]+kyy

X [OH], Equation 9

Aprés réarrangement de cette expression, on obtient :

[OH]o . _ ki[EPB] Ky .
[HOBr] 1= ks[Br,] + ks [Bra] Equation 10




Avec une concentration constante de Brz, le second terme de I'équation10 est constant
et le rapport ki/ksreprésente la pente de la dépendance linéaire de ([OH]o/[HOBI] - 1) avec
[EPB)/[Br2]. Dans ces expériences HOBr a été suivi a la fois sans EPB pour déterminer

[OH]o, et avec Broet EPB, ce qui correspond a la fraction de [OH]o ayant réagi avec Br..

2. Résultats

a) Détermination de la constante de vitesse par photolyse laser pulsé couplé a la

fluorescence induite par laser (PLP-FIL)

Les constantes de vitesse de réaction ont été déterminées a des températures comprises
entre 243 et 371 K et a une pression de ~100 Torr (He). Les concentrations d'EPB étaient
comprises entre 0,33 x 10%%t 16,6 x 10™molécules cm=. Les concentrations initiales du
radical OH, [OH]o, variaient de 2 a 50 x 10%° molécules cm?. Les incertitudes sur les

constantes de vitesse obtenues correspondent a deux fois 1’écart type.

Un résumé des conditions expérimentales et des résultats obtenus est donné dans le
tableau 111.2. La figure 111.3 montre un exemple de profil de décroissance de fluorescence du
radical OH obtenu a 298 K. La pente de ces droites permet d’obtenir les valeurs k' et
koenfonction de la concentration d’EPB. En outre, la figure II1.4 illustre un exemple de
représentation de k'-ko en fonction de la concentration du 1,2 époxy-butane utilisée dans la

détermination du komn.

10

0.1

In OH signal (unité arbitraire)

I I I I I
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
temps (miliseconde)




Figure 111.3 : Profil de décroissance temporelle du signal de FIL, en absence et en présence
du réactif avec k’= 3433-14105 s*.

Tableau I11.2 : Conditions expérimentales et résultats obtenus pour la réaction du
1,2 époxy-butane avec le radical OH
T (K) P (Torr) Kd k' range k(T) £2c
(s s (102 cm® moléculet s
243 108 107,52 3429-20549 2,08+0,1
253 112 103,97 6074-27165 2,04+0,08
261 109 144,04 3166-21255 2,06+0,06
263 112 300,27 3742-13249 1,93+0,08
277 112 300,27 3505-15605 1,99+0,02
278 108 190,97 3043-18866 1,88+0,04
282 112 121,60 4803-21159 1,99+0,05
295 114 155,81 3433-14105 1,93+0,02
318 109 101,66 1563-10678 2,04+0,04
322 111 79,54 2987-14000 2,01+0,03
337 109 107,96 2928-1328 2,09+0,04
338 110 165,72 3049-12077 2,05+0,04
346 108 133,86 2249-10028 2,21+0,05
356 112 313,18 3146-11779 2,13+0,05
359 110 144,48 3105-11779 2,15+0,05
372 108 266,75 1767-10900 2,29+0,05
252 109 71,30 1878-13096 2,08+0,08
264 107 110,47 1723-9472 2,09+0,04
243 107 157,64 2046-11345 2,25%0,07
292 107 133,32 1743-8940 2,01+0,06
321 107 79,97 1746-8109 2,05+0,02
371 106 290,39 1833-7433 2,40+0,02

Des courbes de second ordre de k' en fonction de [EPB] sont présentées a la figure 4.Les

courbes du second ordre montrent une bonne linéarité indiquant que [EPB] a été déterminée




avec précision et qu'aucun processus hétérogene ne perturbait la réactivité du mélange

réactionnel.

Les incertitudes sur les constantes de vitesse ont été estimées inférieures a 10%, en
tenant compte de l'erreur statistique sur k' (~3%), la section efficace infrarouge EPB (5%), la

pression (2%) et la température (2%).
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Figure 111.4 : Dépendance de la constante de vitesse pseudo-premier ordre (k') en fonction de
[1,2-époxy-butane] a différentes températures, obtenue dans le systeme PLP-FIL. Les barres

d'erreur représentent les incertitudes statistiques de 2.

b) Détermination de la constante de vitesse en utilisant la chambre de simulation

atmosphérique

Le tableau 111.3, résume les différentes conditions expérimentales ainsi que les résultats
obtenus pour la réaction de 1,2 époxy-butane avec le radical hydroxyle OH. Deux composés

de référence ont été sélectionnés pour ces experiences : le 2-propanol et I'éthanol, et ceux-ci,




ainsi que I'EPB, ont été suivis en continu a l'aide d'un PTR-ToF-MS 8000 (loniconAnalytik)

fonctionnant en modesHs;O*et NH4*[53].

Tableau 111.3 : Conditions expérimentales et constantes de vitesse de la réaction du 1,2-époxy
butane avec le radical OH obtenues par la méthode relative dans la chambre de simulation

atmosphérique a 293+1K.

Exp [EPB] référence K/Kref® Kref ® ke Kmoy
10" molécules cm

1 2,74 éthanol 0,50+0,005 | 3,33+0,33 | 1,66+0,17
2-propanol | 0,31+0,002 | 5,24+0,52 | 1,65+0,17

2 1,37 éthanol 0,51+0,009 | 3,33+0,33 | 1,70+0,17 | 1,70+0,12¢
2-propanol | 0,32+0,005 | 5,24+0,52 | 1,70+0,17

3 1,37 éthanol 0,54+0,004 | 3,33+0,33 | 1,80+0,18
2-propanol | 0,33+0,002 | 5,24+0,52 | 1,73+0,17

4Deux fois la déviation standard de I'ajustement linéaire de la figure 5,

bk et obtenue de McGillen et al., 2020, unité : 1012 cm® molécule™ s,[47]

¢ Constantes de vitesse pour la réaction 1 ; unité : 1012 cm?® molécule™ s,

dUnité : 1012 cm® molécule® st

L'erreur, 20, était donnée par : 20=2%(1/oref12+1/cref22+...,) %%, unité : 102 cm® molécule™ s™.

. , . k o 2
Incertitudes calculées comme suit: o(k) = — ke [ﬂ] +
ref

Kref

2
error
k.

Kref

Le 2-propanol et I'éthanol ont tous deux des constantes de vitesse OH bien connues a

293 K :[47]

k (éthanol + OH) = 3,31 x 102 cm®molécule s!

k (2-propanol + OH) = 5,32 x 10 cm®molécule* s*

Les courbes de vitesse relative sont linéaires dans tous les cas (figure 111.5).Les valeurs des

constantes de vitesses déterminées par la méthode relative en utilisant le 2-propanol et

I'éthanol comme composés de référence étaient en excellent accord (1,70+0,14) et (1,71+0,11)




x10*2 cm3molécule s, respectivement, conduisant & une valeur moyenne calculée :
Kmoyenne = (1,70+0,12) x10-*22cm3molécules™.
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Figure 111.5 : Graphes représentatifs de la consommation de 1,2-époxy-butane en fonction de
celles des composés de références (éthanol et 2-propanol) en présence des radicaux OH.

¢) Détermination de la constante de vitesse par la méthode du réacteur a

écoulement a décharge couplé a un spectrometre de masse (RE-SM)

% Méthode absolue

Les constantes de vitesse par la méthode absolue ont été mesurées sur une plage de
température de 298-720 K a des pressions comprises entre 2,0 et 2,2 Torr (He). La
concentration du 1,2 époxy-butane a varié¢ entre (0,5 — 20) x 10* molécules cm? et la

concentration initiale du radical hydroxyle variait de (2 a 4) x 10! molécules cm™.
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Comme pour les mesures effectuées par PLP-FIL, des décroissances exponentielles

ont été observées dans tous les cas, des exemples sont présentés sur la figure 111.6.

100
50 |-
2 L
'c
=}
o 30F
=
©
2 20}
T
o,
10 - .
L [EPB] (103 molecule cm3):
B QO o088 W 657
| @ 219 O 106
5L O 372 @ 140
] | ] | ]
0 6 12 18

Time (ms)

Figure 111.6 : Exemples de profils temporels de radicaux OH observés a T = 480 K avec la
technique RE-SM.

Toutes les constantes de vitesse pseudo-premier ordre ont été corrigées des diffusions axiale
et radiale des radicaux OH[57] avec le coefficient de diffusion du radical hydroxyle OH dans

He calculé comme suit :

Do = 660 x (T/298)1®Torr cm2 s™! [58]

Cette correction représentait moins de 11% des valeurs k' mesurées. Ces données sont

présentées dans le tableau 111.4.

Les courbes de second ordre obtenues avec la technique RE-SM sont présentées sur la
figure II1.7. Les valeurs des ordonnées a 1’origine des droites de la figure I11.7 correspondent
aux processus de perte aux parois notées kw, et sont de I’ordre de (10+5) s sur la plage de
température 480 - 720 K.




Tableau I11.4: Résumé des mesures de la constante de vitesse absolues de kiobtenues a

I'aide du dispositif expérimental RE-SM.

T (K) Nombre de points de [EPB] ke?
données/ exp (103 molécule cm®)

298P 9 1,62-20,0 2,05%0,05
320° 9 1,16-19,0 2,08+0,04
340° 7 1,18-20,4 2,26+0,03
430° 9 1,12-18,6 2,81+0,04
480° 9 0,88-17,4 3,13+£0,04
530° 9 0,65-11,7 3,82+0,07
595°¢ 10 0,95-14,4 4,78+0,07
670° 8 0,44-6,62 6,68+0,02
720° 8 0,57-7,89 7,54+0,02

a) Les incertitudes sur ki correspondent a 2 erreurs statistiques, I'incertitude totale estimée est
de prés de 15 % ; unités de 10"*2 cm® molécule? s2,
b) Réacteur en Pyrex recouvert de cire d'halogénée,

¢) Réacteur en quartz non revétu.

A 320 K, cette valeur s'éléve & 34+4 s, ce que nous attribuons & la contamination de
surface du réacteur a écoulement par I'EPB ou de ses produits d'oxydation. Des pertes élevées
sur la paroi ont été observées pour les réacteurs en quartz recouverts de cire d’halogénée (T >
298 K) et non recouverts (T < 430 K), et pour cette raison, ces températures ont été utilisées

comme limites inférieures de température pour ces réacteurs dans les mesures absolues de ki.

Inversement, a des températures supérieures a 720 K, certains signes de décomposition
thermique du 1,2 époxy-butane ont été observés en suivant les signaux a m/z = 94/96 et

108/110. lls peuvent étre attribués a CH3sBr, C2HsBr, ou a des fragments de produits de masse




potentiellement plus élevée, et qui pourraient affecter les déterminations cinetiques absolues.
IIs ont donc été considérés comme une limite supérieure de température pour les mesures

absolues de cette étude.

Les incertitudes sur les valeurs des constantes de vitesse ont été estimées a <15%, en tenant
compte de l'erreur statistique (<5%), de la détermination de [EPB] (~10%), du débit massique

(3%), de la pression (2%) et de la température (1%).
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Figure 111.7 : Constantes de vitesse de pseudo-premier ordre (ki') en fonction de [1,2-époxy-
butane] a différentes températures, obtenues dans le systtme RE-MS. Les barres d'erreur

indiquées représentent les incertitudes typiques (<5%) sur la détermination de ki'.

% Méthode relative

Afin d’étendre la plage de température des mesures de kide la réaction étudiée, le réacteur
a écoulement a décharge couplé a un spectrometre de masse a été utilisé pour effectuer des
mesures de vitesse relative, en utilisant le n-butane et Br. comme composés de référence. Les

pressions totales dans le réacteur a écoulement étaient comprises entre 2 et 9 Torr (He).

Dans le cas du n-butane, les constantes de vitesse ont été déterminées a des

températures comprises entre 275 et 950 K, et pour Brz, entre 240 et 810 K. Des courbes de

.



vitesse relative linéaires ont été observées dans chaque cas, dont quelques exemples sont

présentés dans les figures 111.8 et 111.9.
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Figure 111.8 : Graphique montrant la dépendance linéaire de In ([EPB]o/[EPB]) en fonction
de In(n-butane]o/[n-butane]) observée a T = 275, 310 et 450 K. Les barres d'erreur
représentent les erreurs statistiques (<5%).
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Figure 111.9 : Détermination de la constante de vitesse en suivant le rendement de HOBr a
partir du titrage radicalaire OH avec des mélanges Br, + 1,2-époxy-butane a différentes
températures. Les barres d'erreur représentent les incertitudes typiques des mesures (<10%).

Les valeurs de la constante de vitesse ki, calculées a partir des rapports ki/krefdéterminés
expérimentalement sont présentées sur le tableau I11.5 pour les données des mesures avec le

Br; et le tableau 111.6 pour le n-butane.

La dépendance en tempeérature de OH + n-butane et de OH + Brz est bien établie sur le
domaine de température de ces mesures.[59,60]Par conséquent, nous estimons une
incertitude combinée de ~15% dans les mesures de la vitesse relative avec la technique RE-
SM, en tenant compte d’une incertitude de ~10% sur les constantes de vitesse des composés
de référence, combinée aux incertitudes de température (1%) et a l'incertitude statistique dans

la vitesse relative, et la perte hétérogéne (<5%).

Tableau I11.5 : Résumé des conditions expérimentales et résultats des mesures de ki avec

réaction OH + Brz prise comme réaction de référence en utilisant la technique RE-SM.

la

T (K)? No,/exp,” [EPB]°® [Brz]° ka/ks kq®
240 12 1,86-46,2 0,75 0,041 2,10
250 10 1,90-43,4 1,03 0,040 1,98
260 13 2,51-53,7 1,35 0,042 2,01
283 9 2,24-55,9 1,53 0,045 2,02
335 10 1,17-23,9 0,78 0,049 1,98
360 10 2,69-69,1 0,82 0,059 2,26
410 10 2,33-455 0,64 0,070 2,51
450 12 2,31-118 1,42 0,079 2,70
505 10 1,69-32,8 0,90 0,105 3,42
550 13 1,50-93,9 1,31 0,120 3,78
625 10 0,87-30,4 1,31 0,178 5,35
810 10 1,36-20,2 1,81 0,390 10,9




T = 240-335 K : réacteur en Pyrex recouvert de cire halogénée;
T =360-810 K : réacteur en quartz non recouvert,

PNombre de points de données,

¢ Unités : 10 molécules cm™,

9 | 'incertitude statistique sur ki/ks est moins de 2%, l'incertitude totale estimée est de prés
de 15%,

€ Unités : 102 cm® molécule™ s, I'incertitude estimée sur ki est de prés de 20% et inclut
I’incertitude sur la constante de vitesse de la réaction de référence.

Tableau 111.6. Résume des mesures de ki avec la réaction OH + n-CsH1oprise commeréaction

de référence en utilisant la technique RE-SM.

T (K) No,/exp,” Ka/ks (+2) ka®
275 13 1,02+0,01 2,12
295 13 0,8420,02 1,96
310 11 0,80£0,02 2,03
375 9 0,67+0,01 2,35
450 14 0,61%0,01 2,03
580 9 0,67%0,01 5,00
745 9 0,76£0,01 8,80
850 9 0,97%0,01 14,2
950 10 1,00£0,01 17,8

4T = 275-310 K : réacteur en pyrex recouvert de cire halogénée ;
T =375-950 K : réacteur en quartz non recouvert ;

b Nombre de points de données ;

€ Unités : 1022 cm® molécule? s, I'incertitude totale estimée sur ki est de prés de 15% et
englobe ’incertitude sur la constante de vitesse de la réaction de référence.

3. Dépendance en température de la réaction du radical OH avec le 1,2

époxy-butane

Les valeurs des constantes de vitesse de la réaction du radical hydroxyle OH avec le
1,2 epoxy-butane ont été mesurées au cours de ce travail (Kia, Koa, Kir, €t kor) par les deux

méthodes absolue et relative a température ambiante (T = 298 + 2 K) et sont en bon accord :

kia= (1,93+0,02) x 102 cm® molécule? s

k2a= (2,05% 0,05) x 10°*2 cm® molécule? s*




Kia, koaétant les constantes de vitesse mesurées par la méthode absolue et ki, Kkorcelles
mesurées parla méthode relative.

ku= (1,96% 0,28) x 1072 cm® molécule™ s

kzr= (1,70 0,12) x 1022 cm® molécule? st

Ces valeurs ont été également comparées avec la seule valeur de la littérature de
Wallington et al., 1988a,[61] qui est en tres bon accord avec les constantes de vitesse

obtenues dans ce travail.
k= (1,91% 0,08) x 102 cm®molécule™ s

Toutes les mesures cinétiques de cette étude sur le domaine de température étudié sont
présentées dans la Figure III.10, ainsi que 1’unique mesure reportée dans la littérature a

température ambiante a notre connaissance.[61]

La courbure observée dans les données a été ajustée a l'aide de I'expression

d'Arrhenius modifiée suivante, et est valable sur la plage de température 220-950 K :

ki1=1,72 x 10" x exp (1407/T) (T/300)*8 cm® molécule! s?
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Figure 111.10 : Résumé des constantes de vitesse OH + 1,2-époxy-butane obtenues dans ce
travail, ainsi que la seule détermination de la littérature a température ambiante. La ligne

représente un ajustement des erreurs sur toutes les données.

D'apres la courbure, il est clair que la réaction du radical OH avec le 1,2 époxy-butane
présente un comportement qui ne suit pas la loi d’Arrhenius classique. En effet, cela semble
étre une regle générale pour les composés oxygénés, lorsque des informations cinétiques
précises sont disponibles sur une large gamme de températures.[62]Pour les réactions de OH
avec des composés organiques contenant des groupes fonctionnels oxygénés comme le cas
des époxydes, les complexes sont liés par une liaison hydrogéne. A des températures plus
élevées, une fraction significative des collisions est suffisamment énergétique pour surmonter
directement la barriére, et on observe donc un comportement d'Arrhenius normal. Cependant,
a des températures plus basses, la durée de vie du complexe lié a I'hydrogéne
augmente(Figure 111.11), car il est formeé avec moins d'énergie interne, et donc la vitesse de sa
décomposition en réactifs diminue, et I'effet tunnel mécanique quantique a travers la barriére
de réaction est capable de concurrencer la formation de produits, et donc la constante de

vitesse recommence a augmenter.[63]
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Figure 111.11 : Surface d'énergie potentielle générique pour la réaction du radical OH avec
des composés organiques volatils oxygénés (ici indiqué par 1’époxy-butane), montrant les

voies disponibles pour le complexe a liaison faible.

La principale explication de ce phénomene est la formation de complexes cycliques de
van der Waals (vdW) liés a I'hydrogéne, autrement appelés complexes pré-réactifs. Ces
structures peuvent étre stabilisées dans des puits d'énergie potentiellede ~5-33 kJ mol™ pour
les alcools, les éthers, les aldéhydes, les cétones, les esters et les acides carboxyliques.[64]

Le mécanisme général par lequel les complexes vdW augmentent la constante de
vitesse peut étre rationalisée par le temps de contact prolongé entre OH et le co-reactif
OXYQgéEné, qui est permis par la stabilisation dans le puits d'énergie du complexe pré-réactif, et
qui fournit donc une plus grande probabilité pour que les processus d'effet tunnel quantique se

produisent.

Pour les complexes vdW fortement liés tels que ceux entre OH et les acides
carboxyliques,[64] une dépendance de tempeérature négative dominante peut étre observée
méme a 575 K pour la réaction de OH avec l'acide acétique.[65] En revanche, pour les
complexes vdW faiblement liés, tels que ceux entre OH et les cétones, le début auquel une




dépendance de température négative est observée dans le diagramme d'Arrhenius peut étre a
des températures beaucoup plus basses. Un autre aspect qui peut affecter le processus de
tunnelisation est le codt entropique de la formation du complexe de vdW.

Parmi les facteurs influencant I'importance des complexes de vdW, on trouve la
largeur de la barriere allant vers les produits, ou I'effet tunnel quantique devient moins
probable dans le cas de barriéres plus larges. Ceci a été démontré expérimentalement par la
préférence prononcée de I'abstraction d'hydrogene de la liaison O-H dans le méthanol a tres
basse température, qui implique de traverser une barriere élevée vers la formation du radical
méthoxyet H20.[66]

4, Comparaison de comportement d'Arrhenius du 1,2 époxy-butane avec celui

d’autres composés

Les mesures de la constante de vitesse de la réaction du radical OH avec le 1,2 époxy-
butane de cette étude représentent les premieres déterminations des constantes de vitesse de la
réaction d'un époxyde avec OH sur une plage de température étendue. A des fins de
comparaisons, la Figure 111.12 montre des diagrammes d'Arrhenius obtenus pour plusieurs
autres molécules, sur des plages de température étendues, et qui comme I'EPB, possedent
8 liaisons C-H.[47]
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Figure 111.12 : Diagrammes d'Arrhenius comparant la dépendance en température de la
constante de vitesse OH + 1,2-époxybutane avec des molécules similaires possédant 8

liaisons C-H, extraites d'une base de données cinétiques recemment compilée.[47]

Lorsque la dépendance de la température est comparée a celle de ce que nous
pourrions considérer comme un cas de base de réactivité similaire ou semblable a celle d'un
alcane, OH + propane, il devient évident que la fonctionnalité époxyde n'apporte pas une forte
augmentation de la réactivité globale de cette molécule. Cela contraste fortement avec les
éthers acycliques tels que I'éther meéthylique, qui est significativement plus réactif que le
propane dans toute la gamme de température. Un effet encore plus puissant est observé pour
la réaction du
n-butanal, qui peut étre expliqué par la faiblesse relative de la liaison C-H aldéhydique.
Inversement, la dépendance de la température de I'EPB semble étre intermédiaire entre les
alcools et les alcanes. Comme expliqué ci-dessus, il y a plusieurs raisons potentielles a cela.
Nous notons que les liaisons C-H sont relativement fortes directement a c6té du cycle

époxyde,102 et 103 kcal/mol pour les sites tertiaires et secondaires respectivement, et le site

g



de reaction le plus favorable est probablement les liaisons C-H secondaires restantes, qui

possedent une énergie de dissociation de liaison(EDL)de 95,9 kcal/mol.[67,68]

En supposant que ce soit le cas et que la courbure observée soit effectivement associée
a la formation d'un complexe de VdW, nous pouvons émettre I'hypothése qu'une telle
configuration conduirait a une structure bicyclique telle que celle de la réaction ci-dessous, ce

qui limiterait la rotation du groupe époxyde.

Des calculs théoriques détaillés seraient utiles pour contraindre davantage ce

mécanisme ; cependant, cela sort du cadre de la présente étude.

5. Conclusions

Des mesures absolues et relatives de la constante de vitesse de la réaction
1,2-époxy-butane + OH ont été déterminées sur une plage de température comprise entre 220
et 950 K. Un excellent accord entre ces mesures, quelles que soient les techniques utilisées
(CSA, PLP-FIL et RE-SM), a été observé. La haute précision des mesures combinée a la large
gamme de température nous a permis d'observer un comportement de la constante de vitesse
ne suivant pas la loi d’Arrhenius. Il s'agit de la premiere détermination de la constante de
vitesse de cet époxyde sur une plage de température étendue, ce qui fournit de nouvelles
informations sur la réactivité du groupe fonctionnel des époxydes. Une courbure est observée
aux températures les plus basses de cette étude, ce qui suggere que les complexes de van der
Waals jouent un réle dans le mécanisme de réaction dans la gamme de température de la
troposphére. Les données obtenues pour cet époxyde simple suggerent que la partie époxyde
elle-méme n'est pas particuliérement réactive, et que le sort des époxydes plus fonctionnalisés
en ce qui concerne les processus bimoléculaires dans I'atmosphére est probablement régi par
la réactivité des groupes fonctionnels auxquels I'époxyde est attaché. Des calculs théoriques
détaillés et des études quantitatives du rendement des produits seraient utiles pour mieux

comprendre le mécanisme de réaction.

-



Partie 111.2 : Etude de la cinétique de la réaction du
radical OH avec I’oxyde de cyclohexene

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats obtenus lors de 1’é¢tude de
la réaction du radical OH avec 1’oxyde de cyclohexéne dans le domaine de température
251-373 K :

o |
OH + (oxyde de cyclohexene) — produits R17

1. Dispositifs expérimentaux

Les expériences ont été effectuées en utilisant deux méthodes complémentaires décrites

précédemment :

- Laphotolyse laser pulsé couplée a la fluorescence induite par laser (PLP-FIL).

- Lachambre de simulation atmosphérique de 7,3m® (CSA)
Les constantes de vitesse pour la réaction du radical hydroxyle OH avec 1’oxyde de
cyclohexene ont été mesurées par les méthodes absolue et relative en utilisant respectivement
la PLP-FIL et la CSA.

a) Méthode absolue : La photolyse laser pulsée couplée avec laser induite par
fluorescence PLP-FIL

+ Conditions expérimentales

La constante de vitesse de la réaction du radical OH avec 1’oxyde de cyclohexéne a été
mesurée par la PLP- FIL a une pression d’environ 100 Torr en utilisant I’hélium (He) comme
gaz vecteur et dans une gamme de températures comprises entre 251 et 373 K ; ces conditions
ont été utilisées pour toutes les mesures selon la méme procédure que celle utilisée lors de

I’étude de la réaction OH + 1,2 époxy-butane décrite dans la premiére partie du chapitre 3.

L'oxyde de cyclohexene(CHEXO) (>98%, Aldrich) a été purifié avec plusieurs cycles
de congelation-pompage-décongélation avant d'étre utilisé. L’hélium (Alphagaz 2, Air

Liquide, 99,999%) a été utilisé comme gaz vecteur.




H2O> et HNO3 ont été utilisés comme précurseurs de radicaux OH par photolyse a
I'aide d'un laser excimera 248 nm fonctionnant a 10 Hz. Le peroxyde d’hydrogéne H20- a été
purifié pendant des semaines avec un écoulement lent d'air purifié avant son utilisation.
L’acide nitrique HNO3 en phase gazeuse a été obtenu a partir de HNO3 redistillé a 70%,
déshydrate par I'addition goutte a goutte de H2SO4 pur dans un rapport HNO3:H2SO4 de 1:2

par volume, et maintenu a 0°C dans un bain de glace.

En travaillant dans des conditions de pseudo premier ordre par rapport a la
concentration initiale du radical OH, [OH]o, les concentrations de I’oxyde de cyclohexéne et
des précurseurs du radical OH sont suffisamment importantes pour étre considérées comme
constantes au cours de la réaction ([oxyde de cyclohexene] et [précurseurs] >> [OH]). Les
concentrations de I’oxyde de cyclohexéne étaient dans les plages (0,33-7,76) x 10 molécules
cm,

Des décroissances temporelles du radical OH ont été générées en faisant varier le délai
entre les impulsions de photolyse et de sonde, modifiant ainsi le temps de réaction entre OH et
I'oxyde de cyclohexene. On a constaté que ces décroissances respectaient une cinétique de

pseudo-premier ordre dans chaque cas, comme décrit dans I'équation suivante :

In <[OH]t> =In (ﬁ> = —(k[oxyde de cyclohexéne] + ky)t = —k't
[OH], So
ou [OH]o,[OH]: sont proportionnelles au signal de fluorescence, S, aux temps O et t,
respectivement ; et k' et kq sont les constantes de vitesses de décroissance de premier ordre en
présence et en l'absence d'oxyde de cyclohexene. En fonction des conditions expérimentales
(e.g. concentrations initiales des précurseurs des radicaux OH et de l'oxyde de cyclohexeéne,
pression et température), les valeurs de kq étaient comprises entre 70 et 500 s™ alors que celles
de k' étaient comprises entre 3000 et 50 000 st.Toutes les décroissances du radical OH

étaient exponentielles dans les conditions expérimentales de cette étude.

Afin de minimiser les erreurs expérimentales associées a la mesure de concentration
de I'oxyde de cyclohexéne, celle-ci a été mesurée en ligne a l'aide d'un spectromeétre FTIR
multi-passage, qui a été positionné directement a 1’arriére de la cellule de photolyse. Pour étre

quantitative, I'intensité de la bande intégrée entre 2800 et 3100 cm™ a été déterminée dans le




cadre de ce travail (figure 111.13). La valeur obtenue est de 3,66 x 10"Y” cm molécule™, cette
valeur a été utilisée pour déterminer la concentration absolue de I'oxyde de cyclohexéne dans
cette étude.
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Figure 111.13 : Détermination de la I’intensité intégrée de la bande d'absorption de I'oxyde de
cyclohexéne située entre 2800 et 3100 cm™.

Le tableau (tableau 111.7) présente les conditions expérimentales utilisées lors de mesure de
constante de vitesse par la méthode absolue.




Tableau 111.7 : conditions expérimentales utilisées pour 1’étude de la réaction d’oxyde de

cyclohexéne(CHEXO) avec le radical OH

T(K) P Précurseur | Photolyse laser [OH]o [CHEXO]

(Torr) fluence (10 molécules | (10° molécules cm™)
(mJcm pulse) cm3)

251 | 101 HNO3 6 1,08 0,34-1,11
253 | 101 HNO3 8 1,38 0,36-0,96
257 | 101 HNO3 11 2,44 0,56-1,31
259 | 101 HNO3 11 3,17 0,33-1,23
263 | 100 H20> 11 1,00 0,62-3,15
268 | 100 H20: 1 0,14 0,98-3,45
273 | 100 H20: 9 1,46 1,0-3,22
274 | 100 H20: 1 0,44 0,87-4,72
278 | 100 H20> 1 0,27 0,9-4,64
281 | 100 H202 3 1,00 1,19-6,37
282 | 100 H20: 2 0,52 1,42-3,50
285 | 100 H202 2 0,72 1,39-3,70
298 | 100 HNO3 9 6,25 1,08-7,58
298 | 100 H202 4 1,82 1,09-7,74
308 | 100 H20: 1 0,27 1,06-7,76
335 | 100 H20: 56 38,6 0,70-2,16
338 | 100 H202 58 36,4 0,45-3,11
358 | 100 H20: 58 23,0 0,62-3,07
373 | 100 H20: 58 33,0 0,61-2,95

b) Méthode relative : Chambre de simulation atmosphérique CSA

En plus des mesures par la méthode absolue, nous avons effectué des mesures par la
méthode relative en utilisant la chambre de simulation atmosphérique en Téflon de 7,3 m®.

Cette méthode est décrite en détail dans le deuxieme chapitre de cette these.




+ Conditions expérimentales

La réaction de I’oxyde de cyclohexéne avec le radical OH a été réalisée a température
ambiante (298 + 2) K et sous pression atmosphérique dans la chambre de simulation. Les
radicaux hydroxyles ont été générés par la photolyse du nitrite de méthyle (CH3ONO) dans de
I'air synthétique a l'aide des lampes UV sous une source d'irradiation a 365nm. [69] Le nitrite
de méthyle gazeux a été introduit (54 Torr) dans la chambre, a travers un bulleur et un tube en
U contenant du P.Os en utilisant un faible débit d'azote, et piégé a froid a -196°C.L’oxyde de
cyclohexéne (30 ul) et les composés de référence (30 pl) ont été introduits dans la chambre

par un tube en Pyrex avec un débit d'air synthétique.

Plusieurs composés de référence ont €té testés pour choisir le composé le plus
compatible avec 1’oxyde de cyclohexéne. Le suivi de la réaction a été effectué par

spectroscopie infrarouge (IRTF) ainsi que PTR-ToF-MS.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés toutes les 2 minutes par co-addition de 32
interférogrammes avec une résolution de 1 cmet un balayage de fond 200 cm™ ; la figure
[11.14 montre un spectre infrarouge 1’oxyde de cyclohexéne. Les données du PTR-ToF-MS

ont été analysées a l'aide du logiciel associé au spectrométre, PTR-ToF-MS Viewer.
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Figure 111.14 : Spectre infrarouge de I’oxyde de cyclohexéne (2500-3100 cm™).




2. Résultats

a) Methode absolue : PLP-FIL

Les constantes de vitesse par la méthode absolue ont été mesurées dans la gamme de
température 298-363 K. Les expériences ont été menées en utilisant un mélange de 0,9%
d’oxyde de cyclohexéne dans de I’He. La réaction a été étudiée dans des conditions de
pseudo-premier ordre avec la concentration de 1’oxyde de cyclohexéne en fort exces (0,33 —
7,76) x 10'® molécules cm™ par rapport a celle des radicaux OH (0,27 - 38,6) x 10%

molécules cm.

Les profils de concentration du radical hydroxyle OH en fonction du temps de réaction ont
suivi une décroissance exponentielle (Figure 111.15). Les valeurs de ko' étaient généralement
comprises entre 85 et 516 s*. La figure 111.16 montre un exemple de tracés typiques de k' en
fonction des concentrations de 1’oxyde de cyclohexéne a 298K et a partir desquelles les
valeurs des constantes de vitesse ont été dérivées. La figure 111.17 présente une dépendance de
la constante de vitesse pseudo-premier ordre (k) en fonction des concentrations de 1’oxyde de

cyclohexéne a différentes températures.

L'incertitude sur la mesure de la concentration de I’oxyde de cyclohexene a été estimée a

10%. Le résumé des valeurs des constantes de vitesse obtenues est donné dans le tableau 111.8.
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Figure 111.15: Exemple de profil de décroissance temporelle du signal de fluorescence de OH
en I'absence de réactif

k(s

1 1 1
0 2 4 6x10"

[oxyde de cyclohexéne] (molécule cm'g)

Figure 111.16:Dépendance de la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (k') en fonction
de [Oxyde de cyclohexene] a 298 K obtenue dans le systéeme PLP-FIL.
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Figure 111.17. Dépendance de la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (k') en fonction
de [oxyde de cyclohexene] a différentes températures obtenue dans le systéme PLP-FIL. Les

barres d'erreur représentent les incertitudes statistiques de 2c.

Tableau 111.8: Résumé des résultats obtenus pour la réaction de ’oxyde de cyclohexéne
avec le radical OH par la PLP-FIL
T P k'range kd k(T) £ 20

(K) (Torr) (s (sh (1012 cm® molécule s 1)

373 100 4119 — 17606 479 5,71+0,16

358 100 3896 — 18745 327 5,77+0,14

338 100 3717 — 18208 505 5,82+0,15

335 100 4793 - 12777 516 5,81+0,19

308 100 6662 — 47311 305 6,06+0,16

298 100 7497 — 51156 366 6,53+0,20

298 100 7687 — 50778 360 6,55+0,27

285 100 10606 — 25135 245 7,09+0,37

281 100 8616 — 43355 235 6,93+0,26

282 100 10170 — 23206 207 6,77+0,27




278 100 7341 - 31951 127 7,14+0,26
274 100 6504 — 37165 210 7,32+0,23
268 100 7265 — 26307 85 7,71+0,54
273 100 7101- 23671 116 7,24+0,20
263 100 5328 — 22626 68 7,55+0,48
259 101 2793 - 9613 244 7,54+0,23
257 101 5029 - 11268 194 8,18+0,17
253 101 3263- 8857 158 8,70+0,34
251 101 2709 — 11179 164 8,47+0,39

b) Méthode relative : CSA

La constante de vitesse de la réaction du radical OH avec ’oxyde de cyclohexéne a été

déterminée en utilisant le 1-propanol comme composé de référence. La constante de vitesse

pour le 1-propanol utilisée pour nos calculs est : k(OH+1-propanol) = (5,84 + 0,58) x 102

cm?® molécule® st & 293 K,[47]. La concentration initiale du précurseur nitrate de méthyle

dans la chambre était comprise entre 235 et 424 ppm. La constante de vitesse de la réaction
OH avec l'oxyde de cyclohexéne obtenue est k (OH+CHEXO) = (6,79+0,6) x10

2emBmolécule? s,

Un résumé des résultats obtenus pour la détermination de cette constante de vitesse est

présenté dans le tableau I111.9. La figure I11.18 montre les données cinétiques relatives

obtenues a partir de la réaction de CHEXO + OH avec le 1-propanol comme composé de

référence.

Tableau 111.9:Constantes de vitesse obtenues pour la réaction OH+ CHEXO avec la méthode

relative dans la CSA.

[Oxyde de Référence k/Krer+ erreur Krerx10712 cm® kx1012 cm?®
cyclohexéne] molécule™ s molécule? s
x10"*molécule/cm?®
2,40 1-propanol 1,16+0,01 5,86+0,6 6,79%0,60
2,40 1-propanol 1,20+0,005 5,86%0,6 7,01+0,70




L'erreur, 20, était donnée par : 26=2*(1/oref12+1/cref22+ ,,,)%°, unité : 102 cm® molécule™
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Figure 111.18: Graphe des données cinétiques relatives obtenues a partir de la réaction de

CHEXO+ OH en utilisant le 1-propanol comme composé de référence.

3. Dépendance en température

L'utilisation complémentaire des techniques de photolyse laser pulsé (PLP-FIL), et la chambre
de simulation atmosphérique (CSA) nous a permis de déterminer les constantes de vitesse
absolue et relative de la réaction de I’oxyde de cyclohexéne avec les radicaux OH dans la
gamme de température 263 - 373 K. Les valeurs obtenues par les deux techniques absolue et

relative a température ambiante (T = 298 + 2 K) sont en bon accord :

Kabsolue= (6,55+0,27) x 1012 cm® molécule s
Krelative = (7,00 0,65) x 1012 cm® molécule? st




Figure 111.19 : Diagramme d'Arrhenius montrant la dépendance en température de la
constante de vitesse du radical OH + oxyde de cyclohexéne. La ligne noire représente un
ajustement d'Arrhenius modifié.

Comme nous I’avons mentionné pour le 1,2-époxybutane dans la partie précédente, il n'y a
pas de mesures disponibles dans la littérature avec lesquelles nous pouvons comparer nos

résultats, et pour I’oxyde de cyclohexéne, les seules données des constantes de vitesse des
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réactions de ce type de composés en phase gazeuse connues a ce jour sont celles de la réaction

avec les atomes de chlore.[70]

La figure 111.19 présente un diagramme d'Arrhenius montrant la dépendance de la constante
de vitesse de la réaction de ’oxyde de cyclohexéne avec le radical OH par rapport a la
température. Une dépendance négative en fonction de la température est observée, avec une

legere courbure vers les températures les plus élevées. Les analyses des donnees ont permis de
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reproduire cette dépendance a partir d’une expression d'Arrhenius modifiée sur la plage de

température de notre étude (T=251 - 373 K) :

_ 1349\ / T \**
kl =7,20x%x10 14exp (T) (%)

Ces résultats sont qualitativement cohérents avec les réactions du radical OH avec
d'autres époxydes ainsi qu'avec d'autres oxygénés, qui ont tendance a présenter une courbe
et/ou une dépendance négative a la température en dessous de la température ambiante. Ceci
suggeére, comme discuté dans le chapitre précédent pour le cas du 1,2-époxybutane, que des
complexes pré-réactifs peuvent faciliter ces réactions a basse température [71]. Ce qui reste
incertain, c'est dans quelle mesure ces complexes augmentent la constante de vitesse globale
par rapport aux mécanismes d'abstraction directe de I'nydrogéne qui sont envisagés pour ces

molécules.

4. Dépendance en température d'une variété d'epoxydes et des alcanes

correspondants

La figure 111.20 présente la dépendance en température d'une variété d'époxydes avec les
alcanes correspondants. D'aprés ce graphe, il est évident que pour une grande partie de la
gamme de températures atmosphériques, les époxydes ont tendance a étre moins réactifs que
les alcanes équivalents. Comme discuté dans le chapitre précédent pour le 1,2-époxybutane,
cette réduction de la réactivité est probablement liée a l'augmentation de I'énergie de
dissociation des liaisons C-H adjacentes a la fonction époxyde. Cependant, a des températures
plus basses, la constante de vitesse d'un époxyde avec OH peut étre plus importante que celle
de D’alcane correspondant. Ce phénoméne peut s'expliquer par la stabilité accrue des
complexes de van der Waals (vdW) liés a I'nydrogéne, qui augmente a son tour la probabilité
d'un effet tunnel quantique dans ces réactions, comme cela a été observé pour d'autres
molécules oxygénées[62]. En outre, il existe d'autres possibilités, comme I'existence d'une
barriére faible ou d'une réaction sans barriére vers les produits. Dans de telles circonstances,
I'effet tunnel quantique peut ne pas contribuer a la constante de vitesse globale. Les barriéres
basses sont fréeqguemment rencontrées dans des conditions atmosphériques, comme l'addition
électrophile du radical OH aux alcenes[72]. Des barriéres basses sont également observées
dans certaines réactions d'abstraction d'hydrogéne, en particulier lorsque des liaisons C-H
faibles sont présentes, comme c'est le cas de la réaction de OH + formaldéhyde [73].

Cependant, etant donné qu'il s'agit d'un mécanisme d'abstraction d’hydrogene, et compte tenu




du fait que la présence de la fonctionnalité oxirane est calculée pour augmenter la force de
liaison dans les liaisons C-H voisines [67], nous favorisons I'hypothese que les complexes
vdWocontribuent & augmenter la constante de vitesse globale a basse température par effet

tunnel quantique.
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Figure 111.20 : Comparaison entre les dépendances en température des époxydes et des
alcanes correspondants entre 251 et 373K. Les époxydes sont abrégés comme suit : CHEXO
(oxyde de cyclohexene), 1,2-BO (oxyde de 1,2-butylene), PO (oxyde de propyléne), ECH
(épichlorhydrine), EO (oxyde d'ethylene). Toutes les données cinétiques proviennent de la
base de données de McGillen et al. (2020)[47].

La température a laquelle la constante de vitesse de la réaction de I'époxyde dépasse
celle de son homologue alcane, aprés une extrapolation nécessaire, semble suivre I'ordre :
oxyde de cyclohexéne> 1,2-époxybutane > oxyde de propylene >épichlorhydrine> oxyde
d'éthyléene. Cet ordre suit également l'ordre de diminution du nombre de liaisons C-H
contenues dans chacune de ces paires. Simultanément, on constate que la proportion par

laguelle la constante de vitesse est diminuée devient plus faible lorsque le nombre de liaisons




C-H augmente. Ceci est intuitif, puisque la fraction des liaisons C-H adjacentes a I'époxyde
(c'est-a-dire les sites les moins réactifs) diminue a mesure que le nombre total de liaisons C-H
augmente, le corollaire étant que, pour les plus larges époxydes, la réactivité tendrait vers
celle de l'alcane correspondant. En supposant que notre hypothese est valide et que la
constante de vitesse globale est affectée par les effets de tunnel quantique provoqués par les
complexes vdW la durée de vie du complexe vdW influencera la maniere dont la constante de
vitesse est améliorée par les processus de tunnel. Cette durée de vie augmente lorsque la
température (et I'énergie cinétique) diminue. Cependant, plusieurs autres facteurs peuvent
influencer ce phénomene. Un exemple est I'énergie de liaison du complexe, qui sera
largement dictée par la facilité avec laquelle une molécule forme des liaisons hydrogene avec
le co-réactif radicalaire OH. Les acides carboxyliques, par exemple, forment des complexes
particulierement stables, qui résident dans un puits d'énergie potentielle de ~33 kJ mol™?[64],
et par conséquent, leurs constantes de vitesse de réaction avec OH ont tendance a étre
importantes, avec une dépendance négative prononcée en température, méme a des

températures élevees[65].

L'oxyde de cyclohexéne est un contre-exemple intéressant, dans la mesure ou il est purement
cyclique au départ, ce qui devrait rendre la formation du complexe vdW plus favorable d'un
point de vue énergétique. Un deuxieme facteur contribuant a ce phénomene est que le cycle
de l'oxirane est censé étre hors du plan du cycle de C6, ce qui peut faciliter la participation du
groupe CH: voisin dans un complexe de vdW. Ces deux facteurs représentent des raisons
potentielles pour lesquelles le début de la dépendance négative a la température se produit a
une température plus élevée pour la réaction (1) que pour les autres époxydes. Un autre effet
peut provenir d'une augmentation du taux de relaxation vibratoire qui est possible pour les
molécules de plus grande taille, ce qui expliquerait pourquoi la réaction de OH avec I'oxyde
d'éthyléne ne montre pas de dépendance négative en température dans la gamme ou elle a été
étudiée jusqu'a présent[74]. D'autres interprétations des profils d'Arrhenius en forme de U des
époxydes sont possibles, comme c’est envisagée, par exemple, par la théorie modifiée de 1'état
de transition dans les systémes avec des énergies d'activation négatives[75]. Cependant, en
I'absence de calculs approfondis, nous ne pouvons pas evaluer s'il s'agit ou non d'une
meilleure explication de nos résultats cinétiques par rapport aux complexes statistiques

mentionnés ci-dessus.
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5. Conclusion

Nous présentons les premiéres mesures cinétiques absolues de la réaction en phase gazeuse du
radical OH avec I’oxyde de cyclohexéne en fonction de la température entre 251 et 373 K. Ce
travail permet d'étendre les connaissances générales sur la réactivité des époxydes vis-a-vis du
radical OH. Nos résultats indiquent que la présence de la fonction époxyde dans I'oxyde de
cyclohexéne entraine une augmentation de la constante de vitesse par rapport a 1’alcane
correspondant, le cyclohexane. Ceci suggére que le processus de perte dominant pour cet
époxyde sera avec les oxydants atmosphériques tels que le radical OH, et que les réactions
d'ouverture de cycle catalysées par les acides pour des époxydes plus grands et plus réactifs

tels que celui-ci peuvent étre de moindre importance.
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Chapitre IV : Etudes cinetiques des réactions de OH
avec SO, et CHF,CH=CF;
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Ce chapitre reprend des résultats cinétiques obtenus dans le cadre d’autres projets dans
lesquels j’ai participé. La premiére section du chapitre est consacree a 1’étude de la constante
de vitesse du dioxyde de soufre avec le radical hydroxyle OH. Cette constante de vitesse a
déja fait I’objet de plusieurs études, mais 1’originalité¢ de cette étude est qu’elle est globale
puisqu’elle a été effectuée en faisant varier de multiples paramétres tels que la température, la
pression, et le gaz vecteur. Dans ce chapitre, seule la méthode absolue, en utilisant la
technique de photolyse laser pulsé couplée a la fluorescence induite par laser PLP-FIL, est

présentée.

La seconde section est dédiée a 1’é¢tude de la constante de vitesse de la réaction d’une
hydrofluoro-oléfine(HFO) avec les radicaux OH. Cette étude a été réalisée en utilisant
plusieurs radicaux a partir de plusieurs précurseurs a différentes températures en utilisant des
techniques absolues et relatives. Les travaux présentés sont ceux de la constante de vitesse du
CHF,CH=CF; avec le radical OH obtenus par la méthode absolue avec la PLP-FIL.

IV.1 Etude cinétique de la réaction du radical hydroxyle OH avec le
dioxyde du soufre

Introduction

Le dioxyde de soufre SO est un précurseur de l'acide sulfurique, I'un des principaux
composants des pluies acides. Il est produit par la combustion du charbon, du fioul et du
gasoil (puisque ces combustibles contiennent du soufre), et dans I'oxydation des gaz sulfureux
naturels, comme dans les éruptions volcaniques. Les panaches volcaniques, riches en cendres
et en SO, constituent un danger pour l'aviation. Le SOz peut étre transforme en de minuscules
particules de sulfate, appelées aérosols, qui peuvent modifier la composition des nuages et
leur précipitation. Certains volcans tres explosifs envoient le SO, dans la stratosphére, ou il
peut former des aérosols de sulfate qui persistent pendant de longues périodes et qui peuvent
contribuer au changement climatique.[76]

Le dioxyde de soufre est I'une des espéces clés qui détermine le contenu en aérosols de
la tropospheére et de la stratosphere, et I'acide sulfurique gazeux H2SO4 a été identifié comme
un précurseur clé dans le processus de nucléation en raison de sa faible pression de vapeur a

une température atmosphérique typique.
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Des recherches expérimentales et théoriques ont été largement menées pour étudier le
mécanisme et la cinétique de la réaction OH +S0..[77-79]

Cette réaction a eté étudiée en fonction de la température, de la pression, et des gaz
vecteurs. Cette étude fera I’objet d’un article détaillé publié prochainement et ce qui est
présenté ici n’en représente qu’une petite partie, c’est-a-dire les résultats obtenus en utilisant

la technique absolue avec la PLP-FIL.

a) Conditions expérimentales
%= Mesures de la vitesse absolue par PLP-FIL

Au cours de cette étude, la constante de vitesse de la réaction OH + SO; a été mesurée
dans une gamme de température de 219-374 K et une plage de pression entre 20-600 torr en
utilisant I'nélium, I'argon, I'azote et I’oxygéne comme gaz vecteurs. La réaction a été étudiée
dans des conditions de pseudo-premier ordre avec les concentrations de SO» en fort exces
(0,19- 4,64) x 10™ molécules cm™ par rapport a celles des radicaux OH (4,3-59) x 10%°
molécules cm™. Les radicaux OH ont été générés par la photolyse du peroxyde d’hydrogéne
H>0>, a 248 nm a l'aide d'un laser & excimére, et la concentration du radical OH a été suivie
par FIL en utilisant un laser a colorant accordable, a la longueur d'onde d'excitation de 282

nm.
b) Résultats et discussion

Les profils de concentration du radical OH en fonction du temps de réaction en
présence de différentes concentrations de SOsuivent une décroissance exponentielle de
premier ordre, comme le montre I’exemple présenté dans la figure 1V.1. Comme indiqué dans
les études présentées dans le chapitre 11, les valeurs de ko' représentent la contribution de la
réaction de OH avec H20- (utilisé comme précurseur de OH) et de diffusion a partir de la
zone de détection.

Les conditions expérimentales et les valeurs des constantes de vitesse obtenues avec
différentes gaz vecteurs, températures, et pressions sont présentées dans les tableaux (IV.1,
IV.2, IV.3, et IV.4). Les figures IV.3, IV.4, IV.5 et IV.6 montrent les données de la constante
de vitesse en fonction de la pression et des différents gaz vecteurs et températures,obtenues

dans ce travail et dans les études antérieures.
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Figure IV.1:Profil de décroissance temporelle du signal de FIL en l'absence de réactif
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Figure 1V.2:Réaction OH + SOz : tracé de k’ en fonction de [SO2], a T = 298 K, gaz vecteur
hélium.

106



Tableau 1V.1: Constantes de vitesse pour la réaction OH + SO, a différentes températures
dans I’hélium.

k+2c [He]
T (K) (10" B3cm® molécule s?) (108 molécules cm™)
219 250+0,12 1,75
219 2,64+0,14 2,22
219 3,68 £0,20 4,43
219 5,20 0,22 8,84
219 5,92 +£0,30 13,3
221 8,30 £ 0,35 26,2
245 6,43+ 0,30 19,8
246 2,90 £ 0,33 3,97
246 2,01+0,23 1,57
246 579+0,42 15,7
246 2,70+0,12 2,73
246 4,33+0,25 7,71
246 5,18+ 0,23 11,8
247 8,11+041 23,6
251 499 +041 15,3
259 2,92 +0,33 5,90
260 1,83 £ 0,30 1,83
260 2,84+0,12 3,90
260 4,27 £ 0,32 11,1
260 2,34 +£10-13 3,30
260 1,89 £0,22 1,31
262 3,86 £ 0,84 14,7
298 2,04 0,21 3,19
298 2,66 £0,21 6,54
298 8,26 £ 0,16 1
298 136+0,1 1,60
298 3,08 £ 0,26 9,77
298 4,03+ 0,23 12,9
298 3,99 £0,34 16,2
368 2,36 £ 0,20 10,5
368 2,53+0,22 13,1
371 2,14 +0,20 9,09
372 9,73+0,25 1,76
372 2,07+0,16 7,07
373 8,20+ 0,13 1,30
373 1,03+0,10 2,64
373 146 +£0,11 5,10
373 225041 7,71




Tableau 1V.2: Constantes de vitesse pour la réaction OH + SO a différentes températures
dans Na.

k+2c [N2]
T (K) (10"3cm® molécule™ s) (108 molécules cm™)

220 6,33 £1,00 2,19
223 78417 4,30
249 3,94+0,31 1,17
249 5,06 £ 0,30 1,95
249 6,20 £ 0,40 3,86
250 10,3 0,84 11,6
261 5,66 %2,61 1,85
261 2,47 £2,00 1,00
261 2,95 +0,60 1,09
261 3,86 + 4,16 2,42
261 6,13 £0,53 3,68
261 7,61 20,74 7,46
261 3,48 0,27 1,07
261 4,03+ 0,30 1,83
261 11,2 £1,05 14,8
262 10,2 £1,08 11,10
297 6,55 +0,44 10,10
297 7,54 + 0,60 12,8
297 8,49 1,00 16,4
297 3,85+0,35 3,14
297 9,33 1,00 19,5
298 2,54 £0,36 1,63
298 3,16 £ 1,00 3,22
298 2,12+0,36 0,67
298 2,29 £0,36 1,12
298 5,98 +1,09 6,47
298 3,32 £1,00 2,10
298 3,87+0,70 3,25
298 5,29 £0,55 4,86
369 4,14 + 0,47 10,40
369 4,85 +0,70 13,10
370 3,64 £0,34 7,81
372 3,21 0,18 5,28
373 1,95 +0,18 2,47
373 1,08 £0,42 1,17
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Tableau 1V.3: Constantes de vitesse pour la réaction OH + SO, a différentes températures
dans I’oxygéne.

k+20 [O2]
T (K) (10" Bcm® molécule s?) (108 molécules cm™)

221 3,88 +2,10 1,75
238 3,48 £ 1,00 1,63
241 6,48 = 2,00 8,09
248 5,69+1,00 3,92
253 757212 11,5
254 9,75 2,33 15,3
257 1,05+2,7 18,7
296 6,98+ 1,00 13,1
296 8,90 £ 2,42 19,6
297 2,15+0,44 1,66
298 3,63+1,00 3,16
298 5,15+ 0,54 6,63
298 5,94+0,72 9,72
298 6,57+ 1,09 16,2
369 4,37+1,07 13,1
371 4,39+ 1,63 15,6
372 3,75+ 1,00 10,4
373 1,70 £ 0,50 2,59
373 2,89 + 0,66 5,22
373 3,47+0,72 7,83
373 1,13+ 0,43 0,80
373 1,11+ 0,44 1,26
374 1,31+0,60 1,79




Tableau 1V.4: Constantes de vitesse pour la réaction OH + SO, a différentes températures

dans I’argon.

k+20 [Ar]
T (K) (10" B3cm® moléculet s?) (108 molécules cm™)

258 3,42+0,15 3,75
259 5,49+0,28 7,46
265 5,53+0,44 11,0
266 6,74+0,35 14,6
267 7,76x0,43 18,3
269 7,58+0,42 215
296 4,28+0,21 9,76
297 4,81+0,21 13,0
297 4,97+0,26 16,2
298 1,25+0,30 1,66
298 1,99+0,4 3,32
298 3,24+0,50 6,48
298 3,93+0,65 9,69
298 4,55+1,00 13,0
298 4,96+1,00 16,1
298 1,02+0,23 1,06
298 2,11+0,32 2,58
298 2,23+0,13 3,23
298 3,06+0,18 6,45
298 5,96%0,30 19,3
348 1,00+0,52 1,41
348 1,61+0,21 4,21
348 2,65+1,00 8,31
348 1,27+0,22 2,82
348 2,96+1,00 11,1
350 1,88+0,55 5,52
359 2,46x1,00 10,8
362 2,19+1,00 7,99
367 1,94+0,62 5,26
367 3,50+0,21 15,8
368 1,74+0,50 5,29
368 3,12+0,2 1,31
370 2,76+0,18 10,4
372 1,11+0,16 2,60
372 1,97+0,16 5,29
372 2,27%0,2 7,81
373 0,83+0,65 0,80
373 2,96x1,00 1,32
373 1,35+0,23 2,62
373 1,26+0,28 2,63
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Figure IV.4: Comparaison avec la littérature de la constante de vitesse de la réaction

OH+S0; étudiée avec I’argon comme gaz vecteur pour différentes températures.
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Figure 1V.5: Comparaison avec la littérature de la constante de vitesse de la réaction

OH+S0; étudiée avec I’azote comme gaz vecteur pour différentes températures.
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Figure 1V.6: Comparaison avec la littérature de la constante de vitesse de la réaction

OH+SO0, étudiée avec I’oxygéne comme gaz vecteur pour différentes températures.
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Sur la figure 1V.3, on constate que plusieurs auteurs ont travaillé avec I’hélium comme gaz
vecteur a différentes températures et pressions. En comparant notre étude avec la littérature,
on observe un bon accord avec Blitz et al.,[77] et Full et al.,[79],qui ont étudié cette réaction
en utilisant la technique photolyse laser couplée a la fluorescence induite par laser .

Par contre les données obtenues en réacteur a écoulement a basse pression de Yu et al., Leu et
al, et Martin et al.[80-82] sont en fort désaccord. Ces divergences entre les résultats a
différentes pressions et températures seront discutées plus en détail dans 1’article qui va étre
publié prochainement.

Des mesures de la constante de vitesse de la réaction du radical OH avec SO, avec l'argon
comme gaz vecteur, ont été publiées par Wine et al. et Atkinson et al. [78,83]. Les résultats,
qui ont été obtenus dans la méme gamme de pression de température que ce travail, sont en
parfait accord avec nos résultats comme le montre la figure 1V.4.

La plupart des résultats de la littérature qui ont été obtenus dans la gamme de température de
220 a 373K en prenant N2 comme gaz vecteur, sont aussi en tres bon accord avec nos résultats
comme le montre la figure 1V.5.[78,84,85]

D’apres la figure 1V.6, on constate qu’il y a seulement deux études dans la littérature qui ont
utilisé O2 comme gaz vecteur & une température ambiante 298K. On peut donc considérer que
notre étude est la premiére étude de ce type a différentes températures avec 1’oxygéne comme

gaz vecteur.

Conclusion

La réaction OH + SO, qui dépend de la pression et de la température, a été étudiée a de
nombreuses reprises depuis que son importance a été reconnue dans les années 1970 [86].
Cependant, des publications récentes ont remis en cause une grande partie les données
antérieures, en particulier dans des conditions pertinentes pour la chimie atmosphérique.

Dans cette étude, nous avons effectué une vaste série de mesures dans des conditions
expérimentales qui n'ont jamais été utilisées auparavant. Lorsque nos résultats peuvent étre
comparés a des mesures antérieures, nous constatons un bon accord général avec la littérature.
Il existe néanmoins un désaccord avec une détermination expérimentale moins directe que la
notre dont les raisons ne sont pas clairement établies. Cependant, notre étude utilisant de
nouvelles méthodologies, notre couverture étendue de nouvelles conditions expérimentales, et
notre cohérence avec la grande majorité des mesures antérieures indiquent que nous avons
réduit le niveau d’incertitude sur la constante de vitesse de la réaction OH + SO-et ce sur un

large domaine de température et de pression.
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IV.2 Etude cinétique de la réaction du radical hydroxyle OH avec des
hydrofluorooléfines

Les hydrofluorooléfines (HFO) sont considérées comme des substituts potentiels des
hydrofluorochlorocarbures (HCFC) pour un certain nombre d'applications, comme des agents
d'expansion dans les mousses de polyuréthane, les réfrigérants dans les unités de climatisation
et les propulseurs d'aérosols. La présence d'une double liaison C=C devrait augmenter leur
réactivité vis-a-vis des oxydants atmosphériques, ce qui se traduit par une durée de vie
troposphérique beaucoup plus courte que celle des HCFC, limitant ainsi leur accumulation

dans I'atmosphere.

Une fois émis dans I'atmosphere, les HFOs réagissent avec le principal oxydant de la
troposphere, le radical hydroxyle (OH). Dans ce travail, la constante de vitesse (kon) de la
réaction de CHF2CH=CF, (HFO-1234zc) avec les radicaux OH en fonction de la température
(223-373 K) et de la pression (100 Torr) a été déterminée par la technique de photolyse laser
pulsée-fluorescence induite par laser.

a) Conditions expérimentales

Les mesures cinétiques de la réaction des radicaux OH avec CHF2,CH=CF, ont été effectuées
sur la plage de température (223-373) K, a une pression de 100 Torr, en utilisant H20; et
HNO3 comme précurseurs du radical OH, et I’hélium(He) et I’argon(Ar) comme gaz vecteurs.
Les radicaux OH sont produits par photolyse de précurseurs (H.O2et HNO3) en utilisant un
laser excimer a 248nm. Les expériences ont été réalisées dans des conditions de pseudo-
premier ordre avec une concentration de HFO-1234zc en fort excés par rapport a celle des
radicaux OH ([CHF,CH=CF;]o>>[OH]o), avec [CHF.CH=CF] =(0,35-4,24)x10*molécules

cm3, et [OH]=1,28x10™. Les différentes réactions mises en jeu sont les suivantes :
OH + CHF2,CH=CF,; — Produits KoH_ HFo12342¢.
OH+H;0; — H20+HO; Kr202

OH — Diffusion Kaift
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KoH_ HFo-1234z¢, KH202, Kaitf sont respectivement, les constantes de vitesse des réactions du
radical OH avec HFO-1234zc, H,O: et la perte par diffusion. Les profils de concentration de

OH en fonction du temps de réaction suivaient une loi de vitesse exponentielle simple selon :
[OH]= [OH]oexp(-k't)
ou k'= k [HFO-1234zc]+k'o

ou K'o est la vitesse de décroissance de premier ordre de I'oxydant en I'absence de HFO-
1234zc, et k nro-12342cla constante de vitesse de la réaction du radical hydroxyle avec HFO-
1234zc.

A une pression et une température données, la constante de vitesse k est obtenue en tracant la
constante de vitesse de pseudo-premier ordre en fonction des concentrations de HFO-1234zc.

Le tableau V.5 présente les conditions expérimentales utilisées dans notre travail.

Tableau 1V.5 : Conditions expérimentales pour la réaction de HFO-1234zcavec
le radical OH
T Précurseur Gaz [OH]o [HFO]
(K) vecteur | (10°molécules cm?®) | x(10%molécules cm=)
223 HNO3 He 10,1 4,96-46,56
230 HNO3 He 13,1 5,14-43,98
240 HNO3 He 12,3 3,33-32,99
245 HNO3 He 7,8 5,52-41,25
250 HNO3 He 14,2 5,98-41,1
260 HNO3 He 11,6 4,3-38,97
260 HNO3 He 54 4,39-40,15
262 H20; Ar 3,2 4,27-39,03
285 H20, Ar 4,0 2,61-34,31
298 H20; He 23,8 3,92-35,52
298 HNO3 He 13,5 3,91-35,14
298 HNO3 He 19,1 4,77-43,28
323 HNO3 Ar 1,9 4,17-31,9
327 H20; Ar 30,6 7,51-25,33
331 H20; He 20,6 3,25-30,95
346 H20, He 16,4 4,07-30,27
353 HNO3 Ar 1,7 3,563-29,1
358 H20; He 17,6 3,67-28,24
373 H20, He 15,8 2,84-27,67
373 HNO3 He 23,4 3,7-27,94
373 H20; Ar 1,7 3,23-27,74

115



b) Résultats et discussion

La HFO présentée dans ce chapitre a été étudiée avec différentes techniques, seuls les
résultats obtenus par la technique PLP-FIL sont présentés ici. D’autres études avec différents
radicaux, vont étre par la suite réalisées et feront I’objet d’une autre thése. L’ensemble de ces
résultats seront publiés conjointement avec des collégues de I’Université de Créte

ultérieurement. Les constantes de vitesse de réaction obtenues aux différentes temperatures

sont listées dans le tableau 1V.6.

HFO-1234zc avec le radical OH

Tableau 1V.6: Résultats obtenus et conditions expérimentales pour la réaction de

T P i k(T)
(K) (Torr) (s (1022cm® molécule® s?)
223 101 286-1877 4,03
230 101 292-1731 3,77
240 101 183-952 3,41
245 100 199-1390 3,27
250 101 266-1441 3,20
260 100 237-1278 3,12
260 100 172-1164 2,87
262 100 162-1131 2,79
285 101 156-942 2,59
298 101 195-983 2,48
298 100 197-965 2,49
298 101 290-1573 2,70
323 101 124-738 2,30
327 101 737-1205 2,45
331 101 165-805 2,25
346 100 156-717 2,16
353 101 108-667 2,11
358 100 146-707 2,14
373 100 130-633 2,06
373 101 159-665 1,93
373 101 82-558 1,97

La figure I1V.7 illustre un exemple de représentation de k' en fonction de la concentration du

réactif utilisée pour la détermination du kon. Les incertitudes sur les constantes de vitesse

correspondent a deux fois I'écart-type (£ 2).
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Figure 1.7 : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (k') en fonction de [HFO-1234zc]
a298 K.
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Figure 1V.8 : Diagramme d'Arrhenius illustrant la dépendance en tempeérature de la constante
de vitesse de la réaction OH + HFO-1234zc.
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Pour évaluer I'effet de la température sur la constante de vitesse, I'équation d'Arrhenius
a été utilisée. Ainsi, en représentant kon en échelle logarithmique en fonction de 1/T
(Figure 1V.8), on constate que la variation de kon en fonction de la température suit un
comportement qui ne suit pas la loi d’Arrhenius. D’aprés la courbe, on observe une
dépendance négative de kon par rapport a la température dans la plage de T = 223 - 373K,
c'est-a-dire que la constante de vitesse augmente avec la diminution de la température. Les
calculs de dépendance en température des constantes de vitesse ainsi que la comparaison avec
d’autres composés HFO en utilisant la méthode SAR, fait I’objet d’un autre travail en cours

dans le cadre d’une thése.

Conclusion

La durée de vie atmosphérique (t) du composé CHF.CH=CFpar rapport a la réaction avec
OH peut étre estimée a partir de la connaissance de la constante de vitesse de la réaction avec
OH et la concentration de OH qui sont respectivement k(CHF,CH=CF.+ OH) = 2,48 x 10

2cm3 molécule™ s 4 298 K et [OH]=1 x108 molécules cm®.[12]
© = 1/(kx[OH])

Ce calcul nous permet d’estimer une durée de vie de CHF2CH=CF: de I’ordre de 5 jours. Ceci
signifie que ce composé est éliminé relativement rapidement de 1’atmosphere. Cependant,
comme c’est le cas pour d’autres composés fluorés insaturés, la dégradation atmosphérique de
CHF.CH=CF; peut conduire a la formation de composés fluorés oxygénés comme les acides

ayant un impact néfaste sur la qualité de I’air et les €écosystemes.
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Chapitre V : Implications atmosphériques
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L'impact atmosphérique d'un composé organique volatil est directement lié a la durée
de son séjour dans l'atmospheére et aux polluants secondaires qu'il peut générer au cours de sa
dégradation. 1l est donc important de connaitre sa principale voie d'élimination
atmosphérique.

D’une maniére générale, les composés organiques volatils oxygénés (COVOs) présents dans
I'atmosphere comme ceux étudiés ici peuvent étre éliminés par différents processus physico-
chimiques tels que:
e Réactions de dégradation via les radicaux OH, les radicaux NOs, I'0zone ou les atomes
de CI.
e Photolyse par le rayonnement solaire.

e Dépdt sec ou humide.

V.1 Durée de vie des composés dans I'atmosphére

La durée de vie dans I'atmosphére d'une espece chimique est une mesure de la durée
de résidence de I'espece dans I'atmospheére avant son élimination. En calculant la durée de vie,
on peut estimer la distribution de l'espece puisqu’elle est liée aux temps de mélange
atmosphérique qui dépendent fortement de la hauteur de la couche limite. Le mélange vertical
dans la troposphére prend environ une semaine, tandis que le mélange horizontal prend
environ un an. Le mélange entre différentes couches atmosphériques, par exemple entre la
troposphére et la stratosphere, peut prendre encore plus de temps en raison de l'inversion de
température dans la stratosphére, ce qui fait que seules les espéces a longue durée de vie

peuvent étre transportées dans la stratosphere.

L'un des processus d'élimination les plus importants dans la troposphére est la réaction
avec le radical hydroxyle (OH) qui est généralement considéré comme le principal oxydant

des hydrocarbures.[12]

V.2 Estimation de la durée de vie dans la troposphére

La durée de vie d'un composé organique volatil(COV) dans la troposphére dépend sa
réactivité vis-a-vis des différents processus de dégradation troposphérique. L'équation ci-
dessous permet d'estimer la durée de vie troposphérique totale d'un COV a partir des

constantes de vitesse de premier ordre de chacun des processus de dégradation.
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1
Yx kx[ X1+ Yy ky[Y]+ ] +kpu+kps+...

T Total =

ou:

- kx (cm® molécule® s1) est la constante de vitesse bimoléculaire pour une réaction homogeéne

donnée en phase gazeuse du COV avec I'oxydant troposphérique X (X = OH, ClI, Oz ou NO3).

- ky (cm® molécule® st) est la constante de vitesse pour une réaction hétérogéne donnée de
Cov.

- [X] et [Y] (molécule cm™) sont les concentrations troposphériques moyennes des espéces

réagissant avec le COV.

- J (s}) est la constante de vitesse du processus de photolyse.

- kon (s1) est la constante de vitesse du processus de dépdt humide.
- kps (s%) est la constante de vitesse du processus de dépdt sec.

L'estimation des durées de vie des deux COVOs étudiés dans ce travail a été déterminée en
supposant que ce sont les réactions avec les oxydants en phase gazeuses qui constituent les
processus prépondérants qui contrdlent leur dégradation dans 1’atmosphere. En effet, les
époxydes étudiés ne subissent pas de perte par photolyse (car ils n'absorbent pas dans la
région actinique).Les constantes de vitesses déterminées dans ce travail peuvent étre exploités

pour calculer le temps de vie atmosphérique de deux ces composes avec le radical OH.

Par conséquent, la durée de vie troposphérique de ces especes chimiques est donnée par

I'équation :

1
Y [oxydant]kx

Et pour ce travail, en considérant la durée de vie par rapport au radical OH :

1
[OH]kOH
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Les concentrations des oxydants dans la troposphére varient de maniére significative avec
I'neure de la journée, la latitude, la saison, etc. La concentration moyenne sous 24heures du
radical OH, utilisée pour déterminer la durée de vie troposphérique du 1,2 époxy-butane et de

’oxyde de cyclohexéne étudiés dans ce travail est [OH] = 2 x 108 radicaux cm.[12]

Ainsi, la durée de vie déterminée pour la réaction du 1,2-époxybutane avec le radical
hydroxyle OH, en prenant notre constante de vitesse de réaction a température ambiante de

1,93x102 cm® molécule s, est donc d'environ 3 jours.

De méme, la durée de vie determinée pour la réaction de 1’oxyde de cyclohexéne avec
le radical hydroxyle OH, en prenant notre constante de vitesse de réaction a température

ambiante de 6,55 x 102 cm® molécule™* s,est donc d'environ 1 jour.

Lorsqu'elle est oxydée, cette molécule bicyclique devrait (par analogie avec le devenir
atmosphérique des radicaux cyclohexylperoxy/ cyclohexylalkoxy) conduire a des produits a
cycle ouvert.[87] Ces derniers ont une capacité accrue a former des especes oxygenées

multifonctionnelles qui peuvent contribuer aux aérosols organiques secondaires.

La réactivité des époxydes étudiés vis-a-vis de OH, NOs et 1’03 n'a pas été étudiée auparavant.
Seule la réactivité avec les atomes de chlore a été étudiée par Tovar et al (2021),[70].

Tovar et al. (2021) ont déterminé ke pour les deux époxydes étudiés dans ce travail a 298+2
K and et a une pression 750 +3 Torr (avec air comme gaz vecteur). Les valeurs de Kci
déterminées pour le 1,2 époxybutane et I’oxyde de cyclohexéne sont (8,4 + 2,4)x10
Yem3moléculets?et (2,17 + 0,24)x 1071° cm® molécule™ s, respectivement. 1l a été observé
qu'il y a une augmentation de la réactivité vis-a-vis des atomes de chlore lorsqu'un groupe
CH: est ajouté a la chaine hydrocarbonée. Donc la réactivité de I'oxyde de cyclohexéne est
plus élevée par rapport a I’autre époxyde. Les groupes CH. proches du cycle sont aptes a
former des doubles liaisons aprés l'abstraction d'un atome d'hydrogene et s'orientent ensuite
facilement avec leurs axes d'orbitales m paralleles au plan de cycle époxyde, rendant la

réaction plus rapide.

Le tableau V.1 résume les valeurs des durees de vie troposphérique par rapport a OH (cette

étude), et Cl (Tovar et al [70]) des époxydes étudiés.
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Tableau V.1:Durées de vie troposphérique des époxydes étudiés par rapport a OH (cette
étude), et ClI (Tovar et al [70]).

Composé étudiés KoH TOH Kci Tl
1,2 époxybutane 1,930,022 3 8,4+ 24P 13jrs
Oxyde de 6,55+0,272 1jr 2,17 £0,24° 5jrs
cyclohexéne

3(10*? cm® molécule™ s4),
(101! cm® molécule™ s),
°(101° cm?® molécule® s 1.

V.3 Estimation de la durée de vie due au processus de dépot humide

Au cours de leur transport atmosphérique, les composés organiques volatils oxygénés
(COVOs) et leurs produits d’oxydation, peuvent passer de la phase gazeuse a la phase
aqueuse en fonction de leur solubilité. Dans ce cadre, la transformation des COVOs dans le
milieu nuageux peut conduire a la production de composés secondaires contribuant a la
formation d'AOS.[88]

Cependant, peu d'études ont été menées en examinant en parallele les deux compartiments
(phases gazeuse et aqueuse) afin d'estimer comment les composés COVOs sont répartis.
Néanmoins, cela est d'une importance majeure car cela donne une indication sur la fagon dont
les nuages sont capables de les piéger et de les transformer au cours de leur vie.

En utilisant une approche approximative, le partage des composés organiques entre les phases
gazeuse et aqueuse peut étre décrit par des constantes de la loi de Henry, c'est-a-dire en
supposant un équilibre thermodynamique pour toutes les especes. Les époxydes étudiés dans
ce travail, ont une faible volatilité, ce qui entraine une faible constante de la loi henry. D’apres

Sander, 2005,[89] la constante de la loi de Henry du 1,2 époxybutane a 298K est :
kn (EPB) =5,5 mol L atm™

La valeur obtenue est inférieure a 102, ce qui indique que la fraction dissoute ne dépasse pas
quelques pour cent, donc le 1,2 époxybutane peut étre considérée comme peu soluble.

Sander (2015) a compilé les constantes de Henry et leur dépendance en température pour un
grand nombre de composés organiques et inorganiques. Cependant, malgré la quantité de

données fournies, seule la valeur de kn pour le 1,2 époxybutane a été trouvée, mais nous
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estimons que la constante de la loi de Henry pour ’oxyde de cyclohexéne devrait étre plus
faible.

L'équation suivante a été utilisée pour estimer la durée de vie due aux dépéts humides
(tom)[90]:

— _Z(m)

T -
DH = URTKH

ou z (m) est la hauteur considérée dans la troposphére, v(m an ) le taux de précipitation
moyen mondial, R la constante des gaz idéaux (0,082 atm M K 1), T (K) la température
absolue dair et kn(M atm™) la constante de Henry de 1’époxyde (1,2 époxybutane) a la
température T.

L'estimation de la 1pH a été réalisée a une altitude de 342 m (I’altitude moyenne des grandes
régions de la France) et en supposant une température constante de 298 K dans ces régions.
Selon l'agence météorologique de I'Etat (http://www.météo.fr), la moyenne globale des
précipitations en France est de 0,8 m par an. La valeur de la durée de vie due au dépot
humide obtenue pour le 1,2 époxybutane est de I’ordre de 3 ans, ce qui rend la durée de vie
pour les réactions homogeénes ton négligeable par rapport a celle obtenue pour le dép6t
humide ton a 298 K.

Par conséquent, la durée de vie totale dans la troposphere sera majoritairement déterminée par

la durée de vie due a la réaction de 1,2 époxybutane avec OH, ttgtg]= 3 jours.
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Conclusion

Dans ce travail de thése, nous avons déterminé les constantes de vitesse des réactions de OH
avec deux époxydes (1,2 époxybutane et I’oxyde de cyclohexéne). Ces résultats ont donné

lieu a deux publications annexées a ce document.

Une partie des résultats obtenus sur les études cinétiques des réactions de OH avec SO, et une
hydrofluorooléfine, CHF,CH=CF, (HFO-1234zc) sont aussi présentés. Dans cette seconde
partie, je n’ai présenté que des résultats partiels car ces études ont été conduites en
collaboration avec d’autres laboratoires dans le cadre de projets européens. Les autres
résultats seront présentés et discutés dans d’autres théses et feront I’objet de deux publications

(en cours de rédaction).

Les travaux ont été menés en utilisant les différentes techniques expérimentales dont dispose
I’équipe Réactivité Atmosphérique a ICARE-CNRS (Orléans). Ainsi, nous avons utilise les
techniques de Photolyse Laser Pulsé couplée a la Fluorescence Induite par Laser (PLP-FIL),
la Chambre de Simulation Atmosphérique (CSA) et le Réacteur a Ecoulement couplé a la
Spectrométrie de Masse (RE-SM).

Les constantes de vitesse des reactions du radical OH avec les deux époxydes, le 1,2
époxybutane et 1’oxyde de cyclohexéne, ont été déterminées dans des larges gammes de
température, respectivement, 220-950 K et 251-373K. Différentes sources de radicaux OH ont
¢été utilisées. L’¢étude de la dépendance en température de ces constantes de vitesse a montré

qu’elles n’avaient pas un comportement d’ Arrhenius.

La constante de vitesse du radical OH avec 1’oxyde de cyclohexéne, est supérieure a la
constante de vitesse de ce radical avec le 1, 2 époxybutane. Cela s’explique par le fait qu’il y
a plus de liaisons C-H dans 1’oxyde de cyclohexéne. Les mesures cinétiques effectuées pour
les deux époxydes avec le radical OH représentent les premiéres déterminations pour ces

composés avec ce radical.

En comparant les réactivités du radical OH avec les époxydes étudiés dans ce travail avec
celles d’autres époxydes étudiés dans la littérature, on peut observer que la constante de
vitesse de I’oxyde de cyclohexéne est supérieure a celle du 1,2-époxybutane, suivit par celles

de I’oxyde de propyléne, de I’épichlorhydrine, et finalement de I’oxyde d'éthylene.
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Les durées de vie dans la troposphére de chacun des composés étudiés ont été determinées par
rapport & leurs réactions avec les radicaux OH. Pour l'oxyde de cyclohexéne, et le 1,2
époxybutane, elles sont de I’ordre de la journée avec des valeurs d’1 jour et 3 jours,
respectivement. La durée de vie calculée pour ces composés indique qu'ils sont dégradés dans
des zones proches de leurs sources d'émission. Ils ont donc un impact local et est une source

possible de photooxydants dans I'atmosphere.
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